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RESUMO 
 
A electropolimerização do 3,4-etilenodioxitiofeno (EDOTh) em meio orgânico, sobre 
platina, é estudada através de técnicas electroquímicas e de elipsometria. Na síntese em modo 
potenciodinâmico a quantidade de polímero formada entre ciclos depende da natureza do 
electrólito de suporte e da velocidade de varrimento, aumentando com a mobilidade dos 
aniões presentes e quando se utilizam pequenos catiões, e ainda para baixas velocidades de 
varrimento de potencial. A análise dos transientes de corrente registados durante a 
polimerização em modo potenciostático possibilitou a distinção das diferentes etapas do 
processo, incluindo formação de oligómeros em solução, previamente à deposição. Os dados 
elipsométricos adquiridos in situ, durante a síntese possibilitam seguir as modificações da 
superfície do eléctrodo e determinar as propriedades ópticas (índice de refracção, n, e 
coeficiente de extinção, k) e espessura dos filmes, ao longo do seu crescimento e a vários 
níveis de dopagem. O modelo de formação de duas camadas homogéneas distintas revelou-se 
adequado para descrever os filmes obtidos em modo potenciodinâmico e potenciostático. A 
análise dos parâmetros elipsométricos e das propriedades ópticas calculadas permite 
interpretar as modificações estruturais que têm lugar durante a formação do PEDOTh, assim 
como aquelas que resultam do processo de conversão redox do polímero ao longo do seu 
crescimento potenciodinâmico.  
A conversão redox dos filmes sintetizados, estudada por voltametria cíclica e observada 
por microscopia de força atómica in situ, indica que a diferente organização estrutural do 
polímero induzida pelos dois modos de polimerização estudados, origina distintos 
comportamentos electroquímicos em películas finas. A porosidade dos filmes, observada por 
microscopia electrónica de varrimento (SEM), aumenta com o tamanho dos catiões ou aniões 
em solução (TBA+ ou Li+, PF6- ou ClO4-) e com a velocidade de varrimento usada; o grau de 
cristalinidade (investigado por difracção de raios-X, DRX) é superior quando sintetizados em 
presença de pequenos catiões (Li+) e a baixa velocidade de varrimento.  
Preparam-se eléctrodos modificados de PEDOTh/Fe(CN)63- e PEDOTh/Au-NPs 
(nanopartículas de ouro), tendo-se confirmado a incorporação das diferentes espécies por 
DRX, SEM e espectroscopia fotoelectrónica de raios-X (XPS).  
A conversão redox dos eléctrodos de PEDOTh/Fe(CN)63- em diferentes meios envolve a 
participação de aniões e catiões da solução para a compensação de cargas, no entanto, o 
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envolvimento dos catiões é condicionado pelo seu tamanho. Análises de XPS dos referidos 
eléctrodos indicam eventual dissociação do complexo com o espessamento dos filmes.  
Avalia-se a actividade electrocatalítica dos eléctrodos de PEDOTh e PEDOTh modificados 
para a oxidação do ácido ascórbico (AA). A reacção ocorre a um menor sobrepotencial no 
PEDOTh/Fe(CN)63-, relativamente ao PEDOTh e platina, funcionando o complexo como 
mediador redox. Através da selecção das condições de preparação dos eléctrodos de 
PEDOTh/Au-NPs, é possível discriminar as duas reacções envolvidas no complexo processo 
de oxidação do AA (oxidação do AA a ácido dihidroascórbico, e oxidação dos produtos da 
hidrólise do último). 
 
 
 
 
 
Palavras-chave: Poli(3,4-etilenodioxitiofeno), Electropolimerização, Comportamento Redox, 
Elipsometria, Actividade Electrocatalítica 
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ABSTRACT 
 
The electropolymerisation of 3,4-ethylenedioxythiophene (EDOTh) on platinum, in 
organic medium, is studied by electrochemical techniques and ellipsometry. For 
potentiodynamically synthesised films, the amount of polymer formed between cycles 
depends on the nature of the supporting electrolyte and on the scan rate, increasing with the 
anions mobility and when small cations and low potential scan rates are used. The analysis of 
the current transients registered during the potentiostatic electropolymerisation shows 
different stages of the process, including the formation of oligomers in solution, previous to 
the deposition. The ellipsometric, data obtained in situ during the synthesis, allow to follow 
the electrode surface modifications and to determine the optical properties (refraction index, 
n, and extinction coefficient k), as well as the films thickness, throughout its growth and at 
several doping levels. A two-homogeneous phase model is successfully used to describe the 
formation of the films obtained by potentiodynamic and potentiostatic modes. The analysis of 
the ellipsometric parameters and of the calculated optical properties enables the interpretation 
of the structural modifications which occur during the PEDOTh formation, as well as of those 
induced by the redox conversion of the polymer in the course of the potentiodynamic growth. 
The redox conversion of the synthesised films, studied by cyclic voltammetry and 
observed in situ by atomic force microscopy, indicates that the different structural 
organization of the polymer, induced by the two polymerisation modes, yields two distinct 
electrochemical behaviours in thin layers. The films porosity, observed by scanning electron 
microscopy (SEM), increases accordingly to the size of the cations or of the anions in solution 
(TBA+ or Li+, PF6- or ClO4-) and with the scan rate used; the degree of crystallinity 
(investigate by X-rays diffraction, DRX) is higher when they are formed in the presence of 
small cations (Li+) and at a low scan rate.   
PEDOTh/Fe(CN)63- and PEDOTh/Au-NPs (gold nanoparticles) modified electrodes are 
prepared and the incorporation of the different species is confirmed by DRX, SEM and X-ray 
photoelectron spectroscopy (XPS).  
The redox conversion of the PEDOTh/Fe(CN)63- electrodes in different media involves 
the participation of anions and cations from the solution for charge compensation, however, 
the cations participation is conditioned by their size. The XPS analysis of the films points to 
an eventual dissociation of the complex with polymer thickening. 
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The electrocatalytic activity of the modified electrodes towards the ascorbic acid 
oxidation (AA) is evaluated. The reaction occurs at a lower overpotential in 
PEDOTh/Fe(CN)63-, compared to PEDOTh and bare platinum electrodes, acting the complex 
as a redox mediator. By selecting the preparation conditions of the PEDOTh/Au-NPs films, it 
is possible to distinguish the oxidation of AA to dihydroascorbic acid and the oxidation of the 
hydrolysed products of the latter. 
 
 
 
 
 
Keywords: Poly(3,4-ethylenedioxythiophene), Electropolymerisation, Redox Behaviour, 
Ellipsometry, Electrocatalytic Activity.  
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1. Introdução 
 
 
1.1 Polímeros electronicamente condutores 
 
A descoberta, em 1977, de que a condutividade do poliacetileno podia ser fortemente 
aumentada através da sua dopagem com iodeto [1], impulsionou a pesquisa na área da síntese 
e aplicações dos polímeros electronicamente condutores (PECs). A importância destes 
materiais orgânicos seria reconhecida em 2000, com a atribuição do Prémio Nobel da 
Química a Alan Heeger, Alan MacDiarmid e Hideki Shirakawa “pela descoberta e 
desenvolvimento dos polímeros condutores”.  
A característica estrutural fundamental dos PECs é a existência de duplas ligações 
alternadas ao longo da cadeia polimérica, formando um sistema pi conjugado que se estende 
por todo o esqueleto polimérico [2]. Estes materiais têm a capacidade de poderem conduzir a 
corrente eléctrica. São geralmente isoladores ou semi-condutores no seu estado não dopado, 
mas podem tornar-se condutores, apresentando um comportamento metálico, quando sujeitos 
ao processo de dopagem. A dopagem electroquímica é essencialmente uma reacção de 
transferência de carga e envolve a alteração do estado de oxidação do material. Existem dois 
tipos de dopagem: a dopagem tipo p, que consiste na oxidação parcial do polímero, com a 
remoção de um electrão de uma ligação dupla pi, gerando-se uma carga positiva na estrutura 
polimérica, e dopagem tipo n, que consiste na redução parcial do polímero, ocorrendo ganho 
de um electrão. De forma a manter a electroneutralidade do filme durante e após o processo, 
ocorre a incorporação de contra-iões do electrólito na matriz polimérica: na dopagem p há a 
inserção de aniões; para materiais dopados tipo n há inserção de catiões [3]. O processo de 
dopagem/de-dopagem de um polímero condutor envolve a inserção e expulsão não só das 
espécies carregadas mas também de moléculas de solvente. O ajuste do nível de dopagem 
permite assim alterar a condutividade eléctrica do polímero entre os estados isolador, ou 
semicondutor (não dopado) e condutor (dopado).  
O mecanismo de condução eléctrica nestes materiais é, geralmente, explicado  
com recurso à teoria de bandas. Quando o polímero é oxidado forma-se um polarão, que 
consiste num radical catião de carga positiva (de spin ½), e que está associado a uma 
distorção local na cadeia polimérica. Em termos da teoria das bandas, corresponde ao 
aparecimento de novos níveis de energia situados entre as bandas de condução e valência 
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(Figura 1.1 b). A oxidação posterior provoca a remoção de um segundo electrão conduzindo à 
formação de um dicatião, ou bipolarão (de spin 0) - Figura 1.1 c - aumentando a distorção 
local da rede. Quando os níveis de dopagem são elevados os bipolarões podem combinar-se 
originando bandas bipolarónicas no hiato de energia entre as bandas de condução e valência 
(Figura 1.1 d) [3].  
 
 
Figura 1.1 - Diagrama de níveis de energia das configurações electrónicas correspondentes a 
diferentes níveis de dopagem de um polímero condutor. 
 
Devido às suas propriedades únicas [4-6] os PECs apresentam inúmeras potencialidades 
de aplicação em áreas tão diversas como electrocatálise, sensores, células de combustível, 
semicondutores orgânicos, entre muitas outras, e têm sido amplamente estudados nas últimas 
décadas, em especial o polipirrole (PPy), a polianilina (PAni) e o tiofeno (Th) e seus 
derivados [7-10].  
 
 
1.2 Poli(3,4-etilenodioxitiofeno)  
 
O poli(3,4-etilenodioxitiofeno), PEDOTh, resulta da polimerização do  
3,4-etilenodioxitiofeno (EDOTh), um derivado do Th (composto heterocíclico aromático 
contendo um átomo de enxofre). Os politiofenos (PThs) apresentam boa estabilidade 
ambiental, quer no estado dopado, quer não dopado, e uma grande versatilidade estrutural. A 
sua estabilidade pode ser melhorada através da introdução de grupos alquilo com carácter de 
doadores de electrões na estrutura da molécula, o que origina a diminuição do seu potencial 
de oxidação.  
Banda de
valência
Banda de
condução
Polímero neutro Polarão Bipolarão Bandas Bipolarónicas
a b c d
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O interesse pelo PEDOTh inicia-se na década de 1980 quando cientistas da Bayer [11, 
12] sintetizaram pela primeira vez o monómero 3,4-etilenodioxitiofeno, EDOTh (Figura 1.2 
a). A molécula de monómero é constituída por um anel de Th e pelo substituinte  
3,4-dioxietileno. Devido a esse substituinte, as posições β, correspondentes aos carbonos 3 e 4 
do anel heterocíclico de Th, estão bloqueadas no PEDOTh (cuja estrutura se representa na 
Figura 1.2 b) prevenindo a formação de ligação α-β durante a polimerização e originando um 
esqueleto polimérico altamente regular [13]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
a) EDOTh     b) PEDOTh 
 
Figura 1.2 – Estrutura da molécula de EDOTh e do polímero PEDOTh.  
 
Nos últimos anos o PEDOTh tem sido objecto de intensa pesquisa, quer a nível 
fundamental, quer prático, em virtude das suas vantajosas propriedades comparativamente a 
outros politiofenos, nomeadamente apresentar baixo potencial de oxidação, um hiato de 
energia reduzido (1,6-1,7 eV) [14], boa estabilidade no estado oxidado [14, 15] e elevada 
condutividade (400 – 600 S cm-1 [16]).  
No estado oxidado (dopagem tipo p) o polímero apresenta-se azul transparente. É 
facilmente transformado na forma não dopada (neutra) por via electroquímica, apresentando 
então uma cor azul escura [17]; pode ser repetidamente dopado e de-dopado. É um dos 
poucos polímeros condutores que pode ser também dopado tipo n [18] apresentando, no 
entanto, menor condutividade nesse estado do que quando oxidado [19, 20]. Estas 
propriedades tornam o PEDOTh um material extremamente atractivo para aplicação em áreas, 
como por exemplo, aparelhos electrocrómicos [21-24], revestimentos anti-estáticos e  
anti-corrosivos [25, 26], sensores e biosensores [27-30], células de combustível [31] e como 
componente fotoactivo de células solares [32-34] e baterias de lítio [35]. 
S
O O
S
OO
S
O O
S
OO
S
O O
n
S
O O
C éter 
C α 
C β 
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O PEDOTh pode ser electropolimerizado quer em meio orgânico, quer em soluções 
aquosas. Devido à fraca solubilidade do monómero em água (2,1 g L-1 [16]), é geralmente 
necessário adicionar ao meio aquoso um surfactante, que pode ser aniónico [36-38], catiónico 
[39] ou não–iónico [40, 41]), de modo a aumentar a sua solubilidade. Alguns estudos 
reportam, no entanto, a polimerização do EDOTh neste meio sem a adição de qualquer 
surfactante [42-45].  
O mecanismo de electropolimerização do EDOTh inicia-se com a oxidação do 
monómero, através da remoção de um electrão e consequente formação de um radical catião 
(estrutura 1 representada na etapa a da Figura 1.3, à semelhança do que acontece com o Th 
[46]). Esta espécie pode depois reagir com outro radical catião formando um dímero dicatião 
(estrutura 2 na etapa b da Figura 1.3). Uma segunda via de polimerização possível é a reacção 
do radical catião com um monómero (etapa c) produzindo um radical catiónico dimérico o 
qual, após oxidação, origina igualmente a estrutura 2. A reacção prossegue com a eliminação 
de dois protões do dímero dicatião e com a formação de um dímero na forma neutra. O 
dímero neutro é oxidado (etapa d) originando um radical catião dimérico (estrutura 3) que 
pode reagir com outro radical catião, ou com outro monómero, formando trímeros, e assim 
sucessivamente. O polímero formado é mais facilmente oxidado que o correspondente 
monómero e assim os potenciais de oxidação diminuem à medida que a cadeia de polímero 
aumenta: E3 < E2 < E1. 
O mecanismo de electropolimerização proposto acima, apesar de geralmente aceite na 
comunidade cientifica e usado para explicar o processo de polimerização de outros polímeros 
bem conhecidos [47-49], tem suscitado controvérsia. Alguns autores defendem outro 
mecanismo para a electropolimerização [50-52], o qual envolve a propagação das cadeia 
poliméricas de forma não linear. 
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Figura 1.3 – Esquema ilustrativo do mecanismo de electropolimerização do EDOTh. 
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1.2.1 Efeito das condições de electrossíntese nas propriedades de filmes 
de PEDOTh  
 
Nos últimos anos vários estudos demonstraram que as propriedades dos filmes 
poliméricos electrossintetizados estão fortemente dependentes das suas condições de 
preparação [53-57]. O processo de electropolimerização é também condicionado por vários 
factores experimentais que afectam, por exemplo, o tipo de nucleação e crescimento [58, 59], 
o potencial ao qual se inicia a oxidação do monómero [60] e o tipo de monómeros produzidos 
[61].  
No que concerne ao PEDOTh está reportado que a natureza do electrólito de suporte 
usado durante a electropolimerização influência a condutividade dos filmes obtidos: na síntese 
potenciostática em meio orgânico, a utilização dos contra-iões ClO4- e BF4- conduz à obtenção 
de polímeros mais condutores comparativamente ao uso de PF6- e CF3SO3- [62]. No entanto, 
se os filmes forem formados em meio aquoso, a utilização de ClO4- e PF6- origina polímeros 
com condutividades semelhantes, e muito superiores à conseguida com BF4- [36]. 
A morfologia dos filmes preparados galvanostaticamente em meio orgânico é também 
afectada pela natureza do contra-ião: os electrólitos de suporte LiBF4, LiClO4 ou LiPF6 
originam polímeros porosos; com a utilização de LiN(SO2C2F5)2 os filmes apresentam-se 
mais compacto e a sua porosidade não é visível [63]. O tamanho dos grânulos poliméricos 
aumenta com a massa molar do anião. Para além da natureza do electrólito de suporte, o 
potencial de oxidação tem também um forte efeito na morfologia [62] e condutividade do 
material [42, 62]. A morfologia é ainda condicionada pelo modo electroquímico usado para a 
polimerização de filmes de PEDOTh sobre aço inox [64].  
O comportamento electroquímico do PEDOTh obtido em soluções orgânicas contendo 
diferentes contra-iões (mas o mesmo catião) [62], ou diferentes catiões (e o mesmo anião) 
[65], é função do anião e do catião utilizados, respectivamente, o que demonstra a influência 
destas espécies na conversão redox do polímero.  
Dependendo das condições em que é preparado, o PEDOTh pode apresentar algum grau 
de cristalinidade. No entanto, a maioria dos estudos de DRX sobre a estrutura deste polímero 
dizem respeito a filmes formados através de polimerização química, e não electroquímica  
[17, 66-68]. Os espectros de DRX de filmes obtidos na presença de sais de sódio do ácido 
naftaleno-2-sulfónico indicaram uma maior organização estrutural das cadeias poliméricas 
com o aumento da concentração de monómero na solução [68]. Filmes de PEDOTh–tosilato 
preparados a partir de diferentes solventes orgânicos apresentam distintas propriedades 
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estruturais: quando formados em cetonas os polímeros têm um carácter amorfo, enquanto que 
em álcoois mostram fases cristalinas [67]. Outra investigação de filmes dopados com tosilato 
[17] indicou não ocorrer alteração significativa da sua estrutura após dopagem e de-dopagem, 
tendo os autores concluído que o balanço de cargas durante o processo redox é realizado por 
pequenos iões cujo tamanho permite a sua entrada e saída da rede paracristalina. No que 
respeita à polimerização electroquímica em modo potenciodinâmico, verificou-se que o limite 
anódico ao qual esta é terminada condiciona se os polímeros se apresentam amorfos, com uma 
estrutura ordenada ou com domínios cristalinos dispersos em regiões amorfas [69].  
Relativamente à influência das condições de síntese no mecanismo de formação e 
crescimento do polímero Randriamahazaka et al. [58] concluíram que as etapas iniciais da 
electrodeposição do PEDOTh sobre Pt, em solução orgânica, e utilizando a teoria da 
electrocristalização, envolvem uma combinação de mecanismos de nucleação instantânea e 
crescimento 2D com nucleação instantânea 3D (electrodeposição sob transferência de carga); 
nas etapas finais verificaram um crescimento camada por camada. No entanto, de acordo com 
Stromberg et al. [59], se o PEDOTh for crescido numa microemulsão aquosa contendo 
LiClO4 e um surfactante não iónico, a polimerização ocorre também sob controlo por 
transferência de carga, mas é descrita por um modelo de nucleação instantânea e crescimento 
3D. Quando a electropolimerização de EDOTh ocorre numa solução contendo o 
polielectrólito poli(4-estirenosulfonato) de sódio (NaPSS) [70] ocorrem processos de nucleação 
progressiva 3D e instantânea 3D controladas por difusão e transferência de carga, 
respectivamente. Por outro lado, se o polímero for formado apenas em solução aquosa de 
LiClO4 Pigani et al. [43], demonstraram que o processo de electropolimerização se inicia com 
a formação de oligómeros em solução, um mecanismo diferente daquele geralmente aceite 
para a deposição metálica, seguida da sua precipitação sobre o eléctrodo, gerando-se os 
primeiros núcleos de polímero e o crescimento subsequente do filme 
 
 
1.2.2 Caracterização de eléctrodos modificados com PEDOTh  
 
Diversas técnicas têm sido utilizadas para caracterizar os eléctrodos modificados com 
filmes de PEDOTh. Informação relevante, obtida através de microscopia electrónica de 
varrimento (SEM), microscopia de força atómica (AFM) ex situ ou microscopia de varrimento 
de túnel (STM), tem contribuído para o esclarecimento da influência de vários parâmetros da 
electrossíntese do PEDOTh (como o método de electropolimerização [64, 71], pH [71], 
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substrato [72], espessura/tempo de deposição do filme [73], composição da solução 
electrolítica [70]) na morfologia, propriedades eléctricas locais ou na resposta potenciométrica 
para a detecção de componentes de importância biológica [73]. No entanto, o estudo 
sistemático da electropolimerização do EDOTh por AFM, ilustrando a influência do modo de 
síntese nos instantes iniciais de formação do polímero, não está devidamente documentado. 
O acoplamento de técnicas electroquímicas e ópticas tem facultado um conhecimento 
mais profundo do processo de electropolimerização [74-76]. Em particular a elipsometria  
in situ permitiu estudar a electrossíntese de tiofenos e seus derivados [74, 77, 78], bem como 
a análise dos processos redox de filmes depositados [79]. 
A informação sobre as constantes dieléctricas do PEDOTh é muito limitada uma vez que 
a maioria dos trabalhos publicados dizem respeito à caracterização de polímeros preparados 
por via química [24, 80]. Não obstante, o estudo da electrossíntese do polímero em solução 
aquosa permitiu concluir que ocorre a formação de um filme homogéneo até uma espessura 
de cerca de 100 nm [81]. No entanto, o carácter homogéneo ou heterogéneo do PEDOTh 
preparado a partir de soluções não aquosas mantém-se uma questão em aberto e carece de um 
estudo aprofundado. Investigações elipsométricas sobre a electropolimerização de outros 
derivados do tiofeno revelaram a ocorrência de modificações estruturais com o espessamento 
do filme [77, 82, 83], característica igualmente observada para polímeros distintos dos 
politiofenos [84-86].  
O recurso à espectroscopia de fotoelectrão de raios-X (XPS), para além de permitir a 
identificação de elementos e iões metálicos em filmes de PEDOTh [87], tem contribuído 
essencialmente para o esclarecimento do processo redox de polímeros preparados em 
diferentes meios [38, 67, 88, 89-91]. Mostrou-se também eficiente na detecção de interacções 
químicas existentes num material híbrido constituído por PEDOTh e azul da Prússia [92]. 
Esclarecimentos importantes sobre a formação e caracterização de filmes de PEDOTh 
electrossintetizados têm sido igualmente conseguidos com recurso a técnicas 
espectroelectroquímicas de ultra-violeta/visível [43, 93], microscopia electroquímica de 
varrimento [94], espectroscopia de infra-vermelho com transformada de Fourrier [95, 96], 
microbalança electroquímica de cristal de quartzo [43, 97, 98], espectroscopia de massa [94], 
espectroscopia de ressonância electrónica de spin [13, 99], e espectroscopia de impedância 
electroquímica [100]. 
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1.3 Modificados de eléctrodos de PEDOTh   
 
A modificação de eléctrodos de polímeros condutores pela incorporação de diferentes 
espécies inorgânicas, em especial de iões metálicos [35, 101-105] ou de partículas metálicas  
[106, 107] na matriz polimérica, permite a obtenção de novos materiais funcionalizados. A 
incorporação de algumas dessas espécies, tais como grandes aniões inorgânicos [108-110], 
induz novas propriedades aos eléctrodos modificados, uma vez que as interacções 
electrostáticas entre esses iões e a cadeia polimérica carregada positivamente suprimem a 
inserção e expulsão dos aniões envolvidos na conversão redox dos polímeros convencionais 
[108-111]. 
Um dos iões muito frequentemente usado para a incorporação em eléctrodos de PECs é o 
hexacianoferrato, Fe(CN)63-/4- [101-103, 105]. No entanto, existem poucos trabalhos 
referentes à preparação de eléctrodos de PEDOTh incorporando este complexo. Nos que se 
encontram reportados na literatura [104, 112] a inserção é realizada durante a 
electropolimerização por via potenciostática ou potenciodinâmica. Existem outros estudos que 
se referem à incorporação de uma mistura dos iões ferricianeto e ferrocianeto [92, 113, 114], 
ou de ferricianeto e cloreto de ferro (III) [35], originando a formação do composto azul da 
Prússia ou de hexacianoferrato de ferro (III), respectivamente, nos polímeros modificados.  
A preparação de PECs incorporando nanopartículas metálicas (Me-NPs) é outra via de 
preparação de novos materiais funcionalizados. Tem sido estudada e desenvolvida nos 
últimos anos visando, essencialmente, a aplicação destes eléctrodos modificados em 
electrocatálise devido às suas propriedades bastantes interessantes [7, 115-122].  
A estrutura porosa e a elevada área superficial dos PECs torna-os matrizes ideais para a 
dispersão das partículas; por outro lado, a boa condutividade eléctrica da matriz polimérica, 
mediando a transferência electrónica entre o substrato e as Me-NPs, previne a agregação e 
estabiliza as NPs dispersas no polímero [123, 124]. As propriedades dos PECs aliadas à 
elevada área superficial e actividade electrocatalítica [125-128] demonstrada pelas NPs, 
resultam na obtenção de materiais compósitos com uma grande área superficial, 
extremamente eficientes para a electrocatálise, e numa redução dos custos associados ao 
catalisador, uma vez que por este método é requerida pouca quantidade de metal incorporado 
[125]. 
Existem reportados diferentes métodos de incorporação de Me-NPs em PECs, os quais se 
podem dividir da seguinte forma:  
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1) redução química espontânea na matriz polimérica de iões metálicos que possuam um 
potencial redox positivo relativamente elevado (como por exemplo, Au, Ag, Pt, Pd, Cu); 
2) electrodeposição potenciostática ou galvanostática do metal, a partir de uma solução do 
sal metálico, num filme polimérico previamente electropolimerizado (tal como PPy, 
PAni, PEDOTh);  
3) aprisionamento de aniões metálicos (e.g. PtCl42-) nos filmes poliméricos durante a sua 
preparação electroquímica, seguido de redução catódica de modo a formar Me-NPs;  
4)  incorporação de Me-NPs estabilizadas em PECs (a) durante a sua electropolimerização 
ou (b) por adsorção física/ligação química após a electropolimerização;  
5) redução química de um sal metálico pelo polímero dissolvido num dado solvente e 
posterior formação do filme pelo método de spin casting.  
A precipitação electroless, consiste, basicamente, na oxidação espontânea do polímero 
com simultânea redução do ião metálico [129, 130]. Por exemplo, em meio ácido e em 
potencial de circuito aberto, a PAni, reduz-se da forma totalmente oxidada (pernigranilina) à 
forma de emeraldina protonada. Na presença de iões metálicos em solução que possam 
funcionar como agentes oxidantes ocorre, em simultâneo, a desprotonação espontânea da 
emeraldina protonada e a redução dos iões metálicos. Desde que o potencial de redução do ião 
metálico se encontre dentro da janela de potencial na qual ocorre a conversão das formas 
oxidadas da PAni, e enquanto houverem iões metálicos em solução, o processo electroless 
continua com a reprotonação e subsequente redução do polímero [116, 117]. Por esta via se 
depositaram partículas de Pd [116, 117] e Ag [131] em PAni.  
No que concerne ao PEDOTh, encontram-se reportados na literatura alguns estudos sobre 
a deposição de partículas de Pd [118] e Ag [132] que os autores descrevem como sendo 
precipitação electroless. No entanto, verifica-se que o processo de oxidação e redução do 
polímero e precipitação do metal simultânea não é auto-sustentável, pelo que não parece 
correcto considerar a deposição do metal nos trabalhos referidos como precipitação 
electroless. 
As Me-NPs podem ser incorporadas num polímero, após a sua electropolimerização, por 
electrodeposição potenciostática ou galvanostática do metal, a partir de uma solução contendo 
o sal metálico (método 2). Este método tem sido extensivamente utilizado para a preparação 
de eléctrodos de PPy e PAni contendo partículas metálicas de Pt, Pd, Au, Ag, Cu, Ni e outros 
[130]. A incorporação de nanopartículas de Pd em PAni origina eléctrodos com actividade 
catalítica para a electrohidrogenação do 4-nitro-benzaldeído [117] e para a oxidação do 
glicerol [115]. Mais recentemente, eléctrodos de poly(o-anisidina) contendo partículas de Pt 
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electrodepositadas demonstraram boa actividade electrocatalítica para a oxidação do metanol 
[120]. Nanopartículas de Au foram electrodepositadas em filmes de poli(3-metiltiofeno), 
resultando na formação de compósitos com uma estrutura tridimensional de elevada área 
superficial, excelente actividade electrocatalítica para a oxidação de nitrito e iodato e com 
potencial aplicação em sensores electroquímicos das referidas espécies [121]. Relativamente 
ao PEDOTh, Tsakova et al. tem publicado vários trabalhos sobre a electrodeposição de NPs 
de Cu [118, 123-125], de Pd [118, 126] e a deposição bi-metálica de Pd-Cu [118] neste 
polímero. Outros estudos menos recentes reportam a deposição de Pt [127, 128, 133], Cu, Ni 
e Co [134, 135], e a deposição bi-metálica de Co-Gd [135]. A deposição de Pd permite obter 
compósitos de PEDOTh/Pd com excelente actividade electrocatalítica para a oxidação da 
dopamina e maior sensibilidade e selectividade para a determinação deste composto e do 
ácido úrico na presença de excesso de ácido ascórbico do que o PEDOTh puro [122].   
Outros exemplos relativos aos dois primeiros métodos referidos, podem ser encontrados 
no artigo de revisão recentemente publicado por Tsakova [130]. 
A incorporação das partículas metálicas nos polímeros pelas metodologias 3 e 5 acima 
mencionadas não é muito comum. Um exemplo do aprisionamento de aniões metálicos nos 
polímeros durante a sua preparação electroquímica, seguido de redução catódica, é o trabalho 
apresentado por Grzeszczuk et al. [136]. Os compósitos foram preparados a partir de uma 
solução coloidal apropriada, contendo o ião metálico e o monómero (anilina). Realizou-se a 
electropolimerização do polímero seguida da aplicação de um potencial adequado de modo a 
permitir a redução dos iões metálicos. Os eléctrodos resultantes de PAni/Pd-NPs 
apresentaram propriedades electrocatalíticas para a reacção de evolução de hidrogénio.  
A redução química de um sal metálico pelo polímero dissolvido e posterior formação do 
filme contendo as Me-NPs por spin casting (método 5) pode ser exemplificado pelo trabalho 
de O`Mullane et al. [119]. A adição de uma solução de K2PtCl4 a outra contendo PAni origina 
a formação in situ de nanopartículas de Pt uma vez que a PAni funciona como dadora, e o sal 
de platina como aceitador, de electrões resultando na oxidação do polímero e redução dos iões 
PtCl42- a Pt0. O filme é posteriormente formado por spin casting. Estes eléctrodos 
demonstraram actividade electrocatalítica para a oxidação da hidrazina e redução de 
dicromato. 
A preparação de eléctrodo de PECs modificados com nanopartículas metálicas pode 
ainda ser realizada utilizando a metodologia que consiste na incorporação de Me-NPs 
estabilizadas durante a electropolimerização dos polímeros (método 4 a), ou por adsorção 
física/ligação química após a electropolimerização (método 4 b). As nanopartículas são 
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geralmente preparadas por dissolução de um sal metálico num solvente apropriado seguida da 
adição de um estabilizador, que pode funcionar como agente redutor e encapsulante das NPs e 
também prevenir a sua agregação [107]; noutros casos o agente encapsulante não funciona 
como redutor, sendo necessário adicionar um outro composto com essa função [137, 138]. A 
reacção prossegue durante alguns minutos sob agitação e, geralmente, sob aquecimento.  
A incorporação de Au-NPs durante a electropolimerização, numa solução contendo as 
nanopartículas e monómero, pode depois ser realizada de modo galvanostático, como no caso 
do PEDOTh [107, 137], potenciostático [138] e também potenciodinâmico [139], como no 
caso do PPy.  
A incorporação após a electropolimerização é normalmente efectuada por simples 
imersão dos filmes numa solução contendo as NPs estabilizadas. Este método tem sido 
empregue em polímeros condutores contendo átomos de enxofre [140, 141] e foi escolhido no 
presente trabalho para a preparação de eléctrodos de PEDOTh/Au-NPs. Estudos de formação 
de monocamadas de tiofenos e seus derivados e de adsorção de tiofeno em eléctrodos de Au, 
demonstraram que existem fortes interacções Au-S, podendo o metal interagir quimicamente 
com o S através de adsorção ou ligação química [142-147]; outros autores defendem no 
entanto que o átomo de S não reage quimicamente com o Au [148, 149]. A existência de 
interacções electrostáticas entre as nanopartículas estabilizadas por citrato carregadas 
negativamente e o polímero no estado oxidado, carregado positivamente, é também muito 
provável [150, 151]. Birgerson et al. [152] demonstraram que moléculas de EDOTh se 
adsorvem quimicamente em superfícies de Au policristalino. Deste modo, é de esperar que o 
PEDOTh, contendo átomos de S na sua estrutura, possa interagir com as Au-NPs (Figura 1.4), 
originando a formação de compósitos por ligação química e/ou por adsorção física.  
 
 
Figura 1.4 – Esquema da possível interacção das nanopartículas de Ouro com o PEDOTh. 
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A inclusão de NPs metálicas em PECs após electropolimerização (método 4 b)  
mostrou-se adequada para a preparação de eléctrodos de PPy incorporando partículas de Pd 
[138] e Pd/Pt [139], e também de PEDOTh com NPs de Pt [141] e Au [107, 137]. No caso do 
PPy, os eléctrodos resultantes apresentaram propriedades electrocatalíticas para a oxidação da 
hidrazina [138] e do metanol [139]. A via de preparação pela simples imersão dos polímeros 
em soluções com NPs (método 4 a) permitiu obter eléctrodos de poli(3-metiltiofeno) e 
PEDOTh incorporando partículas de Au e Ag [140, 141].  
 
 
1.4 Propriedades electrocatalíticas dos eléctrodos de PEDOTh e 
PEDOTh modificados  
 
As propriedades electrocatalíticas demonstradas pelos PECs, no que se refere à oxidação 
de diversos compostos de importância biológica, estimularam o desenvolvimento de sensores 
electroquímicos baseados nestes materiais, em especial os referentes à identificação e 
detecção de ácido ascórbico (AA) e dopamina [103, 122, 153-156, 157]. O desempenho de 
PAni, PPy, PTh e seus derivados encontra-se devidamente reportado [158-161], assim como o 
comportamento de outros polímeros menos usuais, nomeadamente o poli-p-fenileno e o 
poli(4-alil-2-metoxifenol) [153]. O PEDOTh, apresentando elevada condutividade e 
estabilidade, é ideal para a construção de sensores. Eléctrodos modificados com este polímero 
mostraram-se eficientes na detecção não só de AA [162], mas também de ácido úrico em 
presença de excesso de AA [163] e para a detecção simultânea de dopamina e AA [161, 164]. 
O papel que espécies de carga negativa (como por exemplo o anião hexacianoferrato) 
incorporadas nos PECs têm na melhoria da actividade electrocatalítica dos eléctrodos 
resultantes para a oxidação do AA, tem sido também analisado, com especial ênfase para 
sistemas baseados no PPy [101-103, 105, 159]. No que concerne a eléctrodos de 
PEDOTh/Fe(CN)63-, a informação referente às suas propriedades electrocataliticas para a 
oxidação do AA é muito escassa [104, 112]. Segundo os autores, o complexo funciona como 
um mediador redox para a oxidação do ácido [104], no entanto, não se encontra reportada 
informação relativa ao comportamento do PEDOTh puro em condições semelhantes, pelo que 
a actividade electrocatalítica destes eléctrodos modificado não está totalmente esclarecida.  
A incorporação de nanopartículas metálicas nos filmes de PECs conduz a uma melhoria 
das propriedades electrocatalíticas destes materiais para a oxidação dos referidos compostos. 
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A preparação de eléctrodos modificados de poli(4-aminotiofenol) [9], PPy [155], PAni [106] 
e PEDOTh [107, 157, 165] contendo Au-NPs origina materiais com propriedades catalíticas 
para a oxidação de AA, dopamina, epinefrina e ácido úrico. Em soluções contendo duas ou 
mais destas espécies os eléctrodos demonstraram ter boa sensibilidade e selectividade [157, 
154, 155]. A incorporação de NPs de paládio em filmes de PEDOTh permite também a 
determinação simultânea de dopamina e ácido úrico na presença de AA [122].  
 
 
1.5 Objectivos da presente dissertação 
 
O presente trabalho consiste na síntese de eléctrodos de PEDOTh e PEDOTh modificado 
pela incorporação do complexo Fe(CN)63- e de Au-NPs, a sua caracterização e o estudo das 
suas propriedades electrocatalíticas para a oxidação do ácido ascórbico.  
Sendo as condições de electropolimerização um factor decisivo nas características dos 
filmes poliméricos obtidos, apresenta-se um estudo sistemático do efeito de alguns parâmetros 
de síntese (e.g. modo de electropolimerização, composição da solução electrolítica, potencial 
e carga de crescimento, espessura dos filmes) no processo de electropolimerização do EDOTh 
e nas propriedades finais dos filmes (tais como a sua morfologia, comportamento 
electroquímico e estrutura). Analisa-se, em particular, a influência das condições de 
electrossíntese durante os instantes iniciais de formação do polímero, recorrendo-se às 
técnicas de AFM e elipsometria in situ, de modo a obter uma melhor compreensão do 
processo e assim colmatar algumas lacunas de informação detectadas sobre este sistema.  
Investiga-se também a influência das condições de preparação de filmes de 
PEDOTh/Fe(CN)63- (nomeadamente de electropolimerização do EDOTh e de incorporação do 
complexo metálico) na quantidade de iões que é possível inserir nos eléctrodos modificados, 
uma vez que não se encontra reportado na bibliografia nenhum estudo sistemático sobre este 
assunto. Analisa-se ainda o comportamento electroquímico de PEDOTh e PEDOTh/Fe(CN)63- 
com o objectivo de conseguir um melhor entendimento sobre os possíveis efeitos 
cooperativos entre o filme polimérico e o anião incorporado para a detecção do AA, bem 
como sobre o papel da natureza e composição do electrólito na conversão redox do polímero.  
Finalmente, prepararam-se eléctrodos de PEDOTh modificados pela incorporação de  
Au-NPs com o objectivo de esclarecer de que forma algumas das condições de preparação 
destes materiais influem no seu desempenho electrocatalítico para a oxidação do AA. 
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2 Técnicas e Instrumentação 
 
 
2.1 Detalhes Experimentais Gerais 
 
2.1.1 Químicos 
 
No decorrer do trabalho experimental foram utilizados os seguintes reagentes químicos: 
 
- 3,4-Etilenodioxitiofeno, EDOTh (C6H8O2S, Aldrich), destilado a pressão reduzida e mantido sob 
atmosfera de N2, a 4 ºC. 
- Hexafluorofosfato de tetrabutilamónio (TBAPF6, Fluka, puriss. ≥ 99%) 
- Perclorato de tetrabutilamónio (TBAClO4, Fluka, puriss. ≥ 99%) 
- Perclorato de Lítio (LiClO4, Riedel-de Häen, p.a. ≥ 99 %) 
- Acetonitrilo, ACN (para HPLC, Aldrich 99,93 %) previamente seco em hidreto de cálcio e 
posteriormente destilado sob atmosfera de N2 com pentóxido de fósforo.  
- Hexacianoferrato (II) (K4[Fe(CN)6]·3 H2O, Merck, p.a) 
- Hexacianoferrato (III) (K3[Fe(CN)6], Merck, p.a.) 
- Cloreto de potássio (KCl, Panreac, p.a., 99,5 %) 
- Ácido L(+)- Ascórbico (C6H8O6, Riedel-de Haën, p.a., 99,7 %) 
- Dihidrogenofosfato de sódio monohidratado (NaH2PO4⋅H2O, Merck, p.a., 99 %)  
- Hidrogenofosfato de sódio (Na2HPO4, Merck, p.a., 99 %) 
- Citrato de sódio dihidratado (Na3C6H5O7·2 H2O, Alfa Aesar, 99 %)  
- Cloreto de ouro (HAuCl4·3 H2O, Alfa Aesar, 99,99 %) 
 
 
2.1.2 Células e Eléctrodos 
 
Ao longo do trabalho usaram-se distintas células electroquímicas, com os respectivos 
eléctrodos de trabalho (ET) e contra-eléctrodos (CE), a seguir descritas. O eléctrodo de 
referência usado foi um eléctrodo saturado de calomelanos (ESC). Antes de cada ensaio, as 
soluções foram desarejadas por borbulhamento com N2, durante 20 minutos. Todas as 
experiências foram realizadas à temperatura ambiente e numa caixa de Faraday. 
A electropolimerização do EDOTh foi realizada numa célula electroquímica de três 
compartimentos (Figura 2.1a). O ET consistiu num disco de platina policristalina, montado 
em teflon e selado com resina epóxida (A = 0,196 cm2) (Figura 2.1b); como CE usou-se uma 
chapa de platina (A = 1,2 cm2).  
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Figura 2.1 – (a) Célula electroquímica de três compartimentos, com eléctrodo secundário de Pt; (b) 
eléctrodo de trabalho de Platina montado em suporte de teflon e respectivo cabo para contacto e 
montagem na célula electroquímica. 
 
Antes de cada ensaio experimental, o eléctrodo de trabalho foi polido mecanicamente 
com suspensões de alumina (Al2O3, Buehler) de granulometrias sucessivamente mais finas (1; 
0,3 e 0,05 µm) até à obtenção de uma superfície espelhada, e lavado com água abundante. 
Posteriormente, foi submetido a um polimento electroquímico em 0,05 M H2SO4 até se obter 
a resposta electroquímica típica da Pt [1].  
Alguns filmes foram preparados noutro tipo de eléctrodo de trabalho, tendo-se utilizado 
uma célula de teflon de um compartimento e três eléctrodos, representada na Figura 2.2a. O 
ET consistiu num fino filme de 200 nm de platina evaporada sobre uma placa de vidro de 
borosilicato coberta por uma pré-camada de 2-4 nm de crómio (ArrandeeTM, GmbH), com 
área de 1,2 cm-2 – Figura 2.2b; por uma questão de simplificação de linguagem este passará a 
ser designado por eléctrodo de placa de platina. Este ET foi limpo por imersão numa solução 
“piranha” (3 H2SO4:1 H2O2) por alguns minutos, lavagem com água, posterior submissão a 
varrimentos cíclicos de potencial numa solução de 0,25 M H2SO4, novamente lavagem com 
água e secagem sob fluxo de N2. O CE usado foi uma espiral de platina, previamente limpo 
por aquecimento à chama antes de cada ensaio. 
 
 
 
 
 
a 
b 
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Figura 2.2 – (a) Célula electroquímica de um compartimento, com os respectivos eléctrodos, (b) 
Eléctrodo de trabalho utilizado. 
 
Para a realização dos ensaios elipsométricos e in situ por AFM recorreu-se ainda a outros 
tipos de células electroquímicas descritas na secção 2.3 e 2.4 do presente capítulo.  
 
 
2.2 Técnicas Electroquímicas 
 
Os métodos electroquímicos utilizados neste trabalho foram os convencionais, 
largamente conhecidos e documentados, pelo que serão resumidamente apresentados.   
 
 
2.2.1 Voltametria Cíclica 
 
A voltametria cíclica (VC) consiste, basicamente, na aplicação de um potencial, em 
forma de onda triangular, a um eléctrodo de trabalho imerso numa solução contendo espécies 
electroactivas, e na medição da corrente resultante. Essa corrente corresponde à oxidação ou 
redução das espécies electroactivas (correntes faradaicas) e à carga da dupla camada (corrente 
capacitiva); nalguns casos pode também dever-se a adsorção de espécies. Geralmente, o 
potencial do ET é varrido de forma linear entre os valores E1 e E2, a uma velocidade de 
b a 
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varrimento conhecida, ν; ao atingir o valor E2, a direcção do varrimento é invertida e variada 
até E1, e assim sucessivamente.    
No início do ensaio existe na solução apenas uma espécie de um determinado par redox, 
por exemplo a forma reduzida (R). Quando se inicia o varrimento no sentido da oxidação 
dessa espécie, a sua concentração junto ao eléctrodo diminui. Desenvolve-se então um 
gradiente de concentração, uma vez que a concentração da espécie R no seio da solução é 
superior à existente junto à superfície do eléctrodo. Regista-se no eléctrodo uma corrente, 
proporcional ao valor desse gradiente, que aumenta até se atingir o potencial de oxidação da 
espécie R. Nesse ponto, a concentração de R na superfície decresce até atingir o valor zero, 
diminuindo, consequentemente, o gradiente de concentração e a corrente. No varrimento 
inverso, a espécie oxidada vai sofrer novamente redução, produzindo-se uma corrente de sinal 
inverso à obtida no varrimento directo.   
As correntes obtidas na VC são, normalmente, em forma de pico. Cada pico de corrente 
corresponde a uma determinada espécie electroactiva em solução e a sua intensidade é 
proporcional à concentração da espécie. Os parâmetros electroquímicos que podem ser 
obtidos directamente de um voltamograma cíclico são os valores de potencial dos picos 
anódico (Epa) e catódico (Epc) e as respectivas correntes de pico, Ipa e Ipc, respectivamente [1-
3].  
 
 
2.2.2 Cronoamperometria 
 
A cronoamperometria é uma técnica electroquímica de degrau de potencial. O eléctrodo é 
submetido instantaneamente a um degrau de potencial, desde um valor inicial, Ei, ao qual não 
ocorre reacção faradaica, até um valor de potencial final, Ef (positivo ou negativo) ao qual 
ocorre a oxidação, ou redução, das espécies electroactivas em solução. A corrente é registada 
em função do tempo. A velocidade da reacção é controlada pela difusão das espécies 
reagentes para a superfície do eléctrodo, a qual origina um gradiente de concentração na 
camada de difusão. Esse gradiente é máximo ao t = 0 (quando se aplica o pulso de potencial 
de Ei a Ef), uma vez que a concentração dos reagentes no seio da solução se mantém 
constante e na superfície do eléctrodo tende para zero, originando um máximo de corrente no 
cronoamperograma. Após esse valor máximo, verifica-se uma diminuição de corrente porque, 
devido à reacção electroquímica, a concentração dos reagentes na camada de difusão diminui 
com o tempo. Para um eléctrodo plano, a corrente é expressa pela equação de Cottrell:  
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2/1
2/1
)( t
CnFAD
I
pi
=
∞
  (2.1) 
 
onde I é a corrente, n o número de electrões transferidos por molécula, F a constante de 
Faraday, A a área do eléctrodo, D o coeficiente de difusão e C∞ a concentração no interior da 
solução. 
Para uma reacção controlada por difusão, a relação entre I(t) e t-1/2 é linear e o coeficiente 
de difusão das espécies pode ser calculado através do declive da recta [1-3]. 
 
Com vista à obtenção de uma descrição tão completa quanto possível dos sistemas em 
estudo, recorreu-se à combinação das técnicas electroquímicas com outras técnicas 
complementares, as quais se passam a descrever.  
 
 
2.3 Elipsometria 
 
A elipsometria baseia-se na medição das variações do estado de polarização de um feixe 
de luz monocromático, após reflexão especular numa dada superfície. A medição da relação 
entre os estados de polarização dos feixes incidente e reflectido fornece informação sobre as 
propriedades ópticas da superfície reflectora.  
As primeiras medidas elipsométricas datam de cerca de 1890 e foram realizadas com o 
objectivo de determinar as propriedades ópticas (índice de refracção n e coeficiente de 
extinção k) de vários materiais. Anos mais tarde (cerca de 1940) descobriu-se que a técnica 
permitia obter a espessura de certos filmes finos com muita precisão [4]. Mais recentemente, 
aplicada ao estudo de sistemas electroquímicos permitiu obter informação sobre, por exemplo, 
a formação e propriedades de polímeros condutores [5-13], formação de filmes metálicos 
[14], processo de oxidação de ligas [15] e fenómenos de corrosão [16, 17]. É pois uma técnica 
não destrutiva, extremamente sensível a alterações da superfície e que pode ser empregue em 
estudos in situ numa célula electroquímica.  
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Princípios da técnica 
 
A luz é uma onda que pode ser descrita por dois vectores ortogonais: um vector campo 
eléctrico e um vector campo magnético que se deslocam perpendicularmente à direcção de 
propagação. A amplitude dos dois vectores varia sinusoidalmente com o tempo. A variação da 
orientação de um destes vectores, por exemplo o campo eléctrico, E, ao longo da direcção de 
propagação define a polarização. Na luz linearmente polarizada o vector campo eléctrico 
desloca-se num plano fixo. A luz polarizada elipticamente caracteriza-se pelo facto da 
extremidade do vector E descrever uma elipse [18]. Isto acontece quando as suas 
componentes ortogonais, s e p, são funções sinusoidais com a mesma frequência mas 
desfasadas uma em relação à outra.  
Como ilustrado na Figura 2.3, quando um feixe de luz polarizada se propaga num dado 
meio e incide numa superfície plana com um determinado ângulo φ0 face à normal à 
superfície, parte do feixe será especularmente reflectido, parte será, eventualmente, absorvido, 
e o restante será transmitido através do novo meio sofrendo refracção, propagando-se com um 
ângulo φ1 determinado pelas propriedades ópticas das fases em presença, de acordo com a lei 
de Snell: 
n0 sen φ0 = n1 sen φ1          (2.2) 
 
sendo nj o índice de refracção de cada um dos meios. 
 
 
 
Figura 2.3 – Reflexão e refracção numa interface entre dois meios isotrópicos [19]. 
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A extensão com que cada uma das componentes p e s (paralela e perpendicular ao plano 
de incidência, respectivamente) interage com a superfície irradiada depende, quer da natureza 
da superfície, quer do estado de polarização da luz incidente. O resultado da interacção 
diferenciada das componentes ortogonais do vector campo eléctrico é transcrito pelos 
coeficientes de reflexão de Fresnel, ri, (equação 2.3 e 2.4) e traduz-se numa alteração do 
estado de polarização da luz reflectida face à incidente, devido a modificações de fase e/ou 
amplitude de cada um dos vectores.  
pi
pr
p E
E
r =    (2.3) 
 
si
sr
s E
E
r =
   (2.4) 
designando i e r as radiações incidente e reflectida das componentes ortogonais s e p do 
vector campo eléctrico E.  
Um elipsómetro mede a razão ρ entre os coeficientes de reflexão pr  e sr (expressão 2.5) e 
permite quantificar a diferença de fase (∆) entre as componentes p e s e a variação na razão 
das suas amplitudes, dada por Ψ. Os ângulos ∆ (fase) e Ψ (azimute) são os parâmetros 
elipsométricos medidos. 
ρ = 
s
p
r
r
 = tg Ψ ⋅ exp (i∆)           (2.5) 
Nestas circunstâncias, e dado que os coeficientes de reflexão de Fresnel dependem das 
propriedades ópticas dos meios que compõem o sistema, nomeadamente do seu índice de 
refracção, ter-se-á que  
(Ψ, ∆) = f (n0 , n1, λ, φ0)   (2.6)  
 
onde λ é o comprimento de onda utilizado. 
Quando um meio é opticamente absorvente os coeficientes de reflexão de Fresnel são 
quantidades complexas, prˆ  e srˆ , e assim também o índice de refracção nˆ  o será,  
 
nˆ
 = n – i k  (2.7) 
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em que n é a sua componente real, vulgarmente designada simplesmente por índice de 
refracção, i = 1−  e k denominado coeficiente de extinção é uma medida da atenuação da 
intensidade da luz pelo meio, estando relacionado com o coeficiente de absorção, α (equação 
2.8). 
α = 4 pi k / λ (2.8)  
 
Para um material transparente k = 0 [20]. 
Assim, considerando um sistema constituído por duas fases homogéneas semi-infinitas 
em que uma delas é transparente e a outra absorvente – modelo de um eléctrodo imerso numa 
solução electrolítica - os coeficientes de reflexão de Fresnel virão dados por [19, 21] 
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Sendo uma técnica com elevada sensibilidade a alterações do estado de uma superfície, 
a elipsometria pode também ser usada para o estudo in situ do crescimento de filmes finos 
sobre um substrato (Figura 2.4). Nesse caso, considerando os três meios (electrólito, filme e 
substrato) temos que  
                  (Ψ, ∆) = f (n0 , nˆ 1, nˆ 2, λ, d2 e φ0)   (2.11)  
onde d2 representa a espessura do filme.  
 
 
Figura 2.4 – Representação esquemática da reflexão e transmissão da luz por um sistema 
electrólito/filme/substrato. 
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Neste caso, os coeficientes de reflexão de Fresnel têm em consideração as reflexões e 
transmissões nas e entre as interfaces electrólito/filme (r02) e filme/substrato (r21), e são dados 
por [19, 21]. 
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onde  
22
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pi=δ nd
  (2.14) 
sendo 2nˆ , φ2, e d2 o índice de refracção complexo do filme, o ângulo de propagação da luz no 
seu interior e a sua espessura, respectivamente. 
Geralmente, o índice de refracção da solução, n0, é conhecido ou pode medir-se com 
recurso a um refractómetro; λ e φ0 são definidos pelo operador e o índice de refracção do 
substrato pode ser determinado por elipsometria antes do crescimento do filme. Na presença 
do filme temos então três incógnitas (n2, k2 e d2), mas medem-se apenas 2 parâmetros 
experimentais, Ψ e ∆, ou seja, o sistema não é resolúvel analiticamente. Para ultrapassar esta 
dificuldade têm sido desenvolvidas várias aproximações que consistem, essencialmente, na 
aplicação de modelos teóricos ao sistema em estudo, através de programas de ajuste por 
computador. Estes procedimentos serão discutidos em mais detalhe no Capítulo 3, juntamente 
com a apresentação e tratamento dos resultados.  
 
 
Descrição experimental 
 
Os estudos elipsométricos foram realizados num elipsómetro de analisador rotativo 
SENTECH modelo 400, equipado com um laser de He–Ne (λ = 632,8 nm) representado na 
Figura 2.5. As medidas elipsométricas foram realizadas a um ângulo de incidência de 70º. 
Este elipsómetro é constituído pelos seguintes elementos, dispostos na seguinte ordem: 
polarizador (P), compensador (C, situado no eixo do feixe incidente), amostra (S, sample) e 
analisador (A). Esta configuração é designada por PCSA (Figura 2.6).   
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Figura 2.5  – Elipsómetro de analisador rotativo SENTECH usado neste trabalho.  
 
 
 
Figura 2.6 – Esquema do elipsómetro operando em modo PCSA. 
 
Neste modo de medida, a luz não polarizada proveniente da fonte é polarizada 
linearmente após passagem pelo polarizador. O compensador introduz depois uma variação de 
fase, originando luz elipticamente polarizada, a qual vai incidir na amostra. Após a reflexão, a 
partir da amostra, as diferenças nos desvios de fase das polarizações p e s devem originar um 
feixe de luz reflectida, linearmente polarizada, que pode ser extinta com um polarizador linear 
simples (analisador) e detectada no fotodetector.  
De uma forma geral, a luz é elipticamente polarizada após reflexão na amostra. No 
entanto, a configuração PCS é ajustada de modo a produzir luz linearmente polarizada apenas 
pela simples rotação de P. Mantendo C num determinado ângulo azimutal com o feixe óptico 
fixo, pode variar-se os azimutes de P e A, até não haver detecção de luz. Nesse ponto, os 
valores lidos no polarizador, analisador e compensador estão relacionados com Ψ e ∆ [22]. 
A aquisição e tratamento do sinal foram realizados através de um computador acoplado 
equipado com software SE400 da SENTECH Instruments GmbH. 
Amostra
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CompensadorLaser He-Ne
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A instalação electroquímica associada ao elipsómetro, e a partir da qual se controlaram as 
condições de formação dos filmes, era composta por um potenciostato/galvanostato Princeton 
Applied Research Modelo 273A e um registador X-Y-t Yokogawa 3023. 
Para a realização dos ensaios electroquímicos com aquisição simultânea dos parâmetros 
elipsométricos utilizou-se uma célula especialmente concebida para o elipsómetro, 
representada na Figura 2.7. 
 
 
Figura 2.7 – Fotografia e representação esquemática da célula electroquímica de dois compartimentos 
para medidas elipsométricas in situ. 
 
 
Esta célula é composta por dois compartimentos e três eléctrodos: ET (platina), CE (rede 
de platina) e ER (ESC). O compartimento central é de teflon, possuindo duas janelas 
transparentes laterais, posicionadas a um ângulo de 20º, de modo a permitir que o feixe de luz 
incida na amostra e seja detectado após a reflexão. O ET e o CE são posicionados, 
respectivamente, na parte inferior e superior deste compartimento. O ER é colocado no 
segundo compartimento.   
Antes de cada ensaio, e dada a sensibilidade da técnica ao estado da superfície, o 
eléctrodo de trabalho foi devidamente limpo através do seu polimento com suspensões de 
alumina de grão sucessivamente mais fino (1, 0,3 e 0,05 µm), lavagem com água ultra-pura, 
limpeza ultra-sónica em água durante 5 minutos, novamente lavagem com água e secagem em 
fluxo de N2. Mediram-se os parâmetros ópticos do substrato de modo a garantir que este se 
encontrava, não só devidamente limpo, mas também correctamente posicionado na célula. Os 
parâmetros ópticos característicos da Pt obtidos foram de n = 2,14 ± 0,05 e k = 4,35 ± 0,05.   
 
Contra eléctrodo de Pt
Compartimento do  
eléctrodo de referência
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2.4 Microscopia de Força Atómica (AFM) 
 
A invenção do Microscópio de Efeito de Túnel (Scanning Tunneling Microscope, STM) 
por Gerd Binnig e Heinrich Rohrer em 1981 foi um dos marcos importantes na história das 
técnicas de Microscopia de Varrimento de Sonda (Scanning Probe Microscopy, SPM), 
permitindo a obtenção de imagens de superfícies com resolução atómica. A SPM baseia-se no 
varrimento de uma sonda pontiaguda através da superfície de uma amostra, registando-se um 
determinado tipo de sinal em resultado da interacção da sonda com a amostra. Esse sinal é 
usado para monitorizar a distância entre a sonda e a superfície, sendo possível obter 
informação topográfica da amostra em análise. De um modo geral, um microscópio de SPM é 
composto pelos seguintes elementos [23]: 
- uma sonda (cujo material depende da técnica de SPM utilizada);  
- um transdutor piezoeléctrico, que move a amostra relativamente à sonda; 
- um sistema de detecção do sinal recolhido pela sonda; 
- um sistema de retorno da informação, de modo a manter o sinal constante pelo reajuste 
da altura da sonda; 
- um sistema de conversão do sinal em imagem. 
A SPM pode operar de dois modos distintos, o de altura constante e o de sinal constante. 
No primeiro caso, a posição vertical absoluta da sonda mantém-se constante durante o 
varrimento. Deste modo, a distância da sonda à superfície vai-se alterando, de acordo com a 
topografia da amostra, resultando numa variação de sinal da sonda. Este modo é vantajoso na 
análise de pequenas áreas superficiais a velocidades de varrimento elevadas; no entanto, 
existe um risco elevado de a sonda embater na superfície, podendo danificar quer a amostra 
quer a própria sonda.  
No modo de sinal constante, o sinal recolhido é mantido constante através do 
reajustamento da posição vertical da sonda (ou da amostra), pela aplicação de uma voltagem 
adequada ao piezoelemento vertical. É apropriado para a análise de amostras com superfícies 
irregulares, sem o risco de danificar a amostra ou a sonda; porém, é necessário usar 
velocidades de varrimento baixas.    
A técnica de STM consiste no estabelecimento de uma corrente de túnel quando se aplica 
uma diferença de potencial entre a ponta condutora e a superfície e está limitada a materiais 
condutores ou semicondutores. De forma a ultrapassar esta limitação foi inventada em 1985 
por Binnig, Quater e Gerber, o Microscópio de Força Atómica (Atomic Force Microscope, 
 AFM) [23]. Esta técnica inclui
Microscopy, SFM) e baseia
ponta, e a superfície da amostra durante o varrimento, permitindo a aná
condutores e isolantes. 
 
 
Princípios da técnica 
 
Na técnica de AFM a sonda, uma ponta muito aguçada, é montada na extremidade de um 
cantilever e está em contacto com a superfície da amostra durante o varrimento. O 
é geralmente de silício ou nitreto de silício e permite a medição de forças entre cerca de 1 nN 
(em líquidos) a 100 nN (ao ar) [23, 24]. 
Quando a ponta se aproxima da superfície da amostra, surgem forças entre ambas que 
originam a deflexão do cantilever
incide na parte superior do 
constituído por dois ou por quatro detectores (Figura 2.8). Durante o varrimento, à medida 
que o cantilever deflecte d
fotodetector altera-se. A diferença de intensidade entre as distintas componentes do 
fotodetector permite determinar a deflexão sofrida pelo 
Figura 2.8 – Esquema do princípio de 
respectivos componentes. 
 
O mecanismo de retorno da informação, ou 
ponta e a amostra e manter constante a força entre ambas, evitando o risco da ponta colidir 
com a superfície quando se efectua o varrimento em altura constante. A amostra é montada num 
elemento/tubo piezoeléctrico, que pode movê
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, a qual é detectada por técnicas ópticas. Um feixe laser 
cantilever e após reflexão é focado num fotodetector, que pode ser 
evido à topografia da superfície, a posição do feixe laser no 
cantilever.   
funcionamento de um microscópio de força atómica e 
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direcções x e y para varrer a superfície. A posição x,y,z do transdutor piezoeléctrico é 
registada de modo a formar uma imagem topográfica da superfície da amostra. 
Quando a ponta toca na superfície da amostra observam-se forças que podem ser de dois 
tipos: forças repulsivas interatómicas de curto alcance, na zona de contacto da extremidade da 
ponta devido à sobreposição das nuvens electrónicas dos átomos da sonda e da amostra, e 
forças de longo alcance atractivas (por exemplo, de Van der Waals, forças eléctricas, 
magnéticas). A microscopia de força atómica pode funcionar em três modos distintos, de 
acordo com as forças existentes entre a ponta e a amostra: modo de contacto, modo de não-
contacto e modo de contacto intermitente (tapping). Na Figura 2.9 representam-se as forças 
envolvidas para diferentes distâncias entre a ponta e a superfície e os modos de operação da 
AFM associados. 
 
 
Figura 2.9 – Curva esquemática da força interatómica vs. distância entre a ponta e a amostra e  modos 
de operação da AFM [25]. 
 
No modo de contacto (Figura 2.9) a ponta está em contacto permanente com a amostra. 
Neste caso, as forças dominantes são as repulsivas interatómicas. Visto estas serem de curto 
alcance e estarem confinadas a áreas extremamente pequenas, é possível obter imagens da 
superfície com resolução atómica. A força entre a ponta e a amostra é mantida constante 
durante o varrimento, através da manutenção de uma deflexão constante do cantilever. No 
entanto, a ponta pode exercer uma força considerável sobre a amostra danificando a sua 
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superfície, não sendo o modo de contacto adequado à análise de materiais macios e facilmente 
deformáveis, como os polímeros condutores.    
No modo de não-contacto, a ponta idealmente não contacta com a superfície da amostra 
(Figura 2.9). O cantilever oscila a uma frequência elevada (na ordem dos kHz) a uma baixa 
amplitude (a distância à superfície da amostra é inferior a 10 nm) [23, 26]. Como a ponta não 
está muito próxima da amostra, as forças envolvidas são atractivas, nomeadamente 
interacções de longo alcance de Van der Waals e a resolução das imagens obtidas por este 
modo é geralmente baixa.  
O modo de contacto intermitente, ou tapping, representa uma situação intermédia entre os 
dois modos anteriormente descritos (Figura 2.9). O cantilever oscila neste modo a uma 
frequência e a uma amplitude elevadas (centenas de kHz e cerca de 20 nm, respectivamente) 
tocando a ponta na superfície apenas ao fim de um ciclo de oscilação. A resolução obtida é 
boa e, devido ao breve contacto da ponta com a amostra, os riscos de danificação da 
superfície em estudo são minimizados o que torna o modo tapping adequado para a análise de 
polímeros condutores.  
Para além da obtenção de imagens topográficas da superfície, a técnica de AFM permite 
também a partir dessas imagens estimar a sua rugosidade, através de um factor denominado 
rugosidade rms (root-mean-square). O rms é função dos desvios em altura relativamente ao 
nível médio da superfície e é dado pela expressão:  
rms = ∑
=
N
i
iZN 1
21
   (2.15) 
sendo N o número de pontos analisados e Zi a distância do ponto i ao nível médio superficial.  
 
 
Descrição experimental 
 
As imagens topográficas foram obtidas num microscópio de força atómica MultiMode 
equipado com um controlador NanoScope IIIA (Digital Instrument, Veeco), apresentado na 
Figura 2.10.  
As experiências in situ foram realizadas numa célula electroquímica de AFM (ECAFM) 
comercial (Digital Instruments, Veeco) - Figura 2.11 - contendo fios de platina muito finos 
como CE e pseudo-eléctrodo de referência (PER). Antes de cada ensaio o CE e o PER foram 
limpos por aquecimento à chama. O ET consistiu num eléctrodo de placa de platina, 
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previamente limpo como descrito na secção 2.1.2. Os valores de potencial obtidos durante os 
ensaios foram convertidos para a escala do ESC.  
As imagens ex situ foram obtidas ao ar, à temperatura ambiente, em modo de contacto 
intermitente. As imagens correspondentes aos ensaios electroquímicos in situ foram 
adquiridas em solução, à temperatura ambiente, em modo de contacto. As pontas utilizadas 
foram de silício (frequência de ressonância de cerca de 300 kHz) para o modo de contacto 
intermitente, e de nitreto de silício para o modo de contacto em líquido.  
 
 
 
 
 
 
Figura 2.10 – Microscópio de força atómica utilizado no presente trabalho.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.11 – Célula electroquímica de AFM (a) e respectiva montagem experimental no 
equipamento de AFM [27]. 
 
 
 
2.5 Microscopia Electrónica de Varrimento (SEM) 
 
A microscopia electrónica de varrimento (Scanning Electronic Microscopy, SEM) é uma 
técnica com capacidades únicas para análise de superfícies, visto combinar elevada resolução 
com elevada profundidade de campo. Permite obter imagens tridimensionais e o acesso a uma 
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gama de informações sobre as características da amostra, das quais se destaca a 
morfologia/topografia da superfície 
 
 
Princípios da técnica 
 
A SEM baseia-se na incidência de um feixe electrónico sobre um dado material com a 
consequente geração de sinais detectáveis, resultantes da interacção entre os electrões 
bombardeados e os átomos das espécies constituintes da amostra no volume de interacção. 
Esses sinais são originados quer por colisões elásticas (electrão-núcleo), quer inelásticas 
(electrão-electrão) do feixe de electrões incidente com os átomos da amostra.  
As colisões elásticas produzem electrões retrodifundidos que têm praticamente a mesma 
energia que os incidentes e dão informação sobre os pontos mais internos da amostra; 
fornecem informação topográfica e composicional, pois permitirem distinguir zonas com 
número atómico diferente. 
Das colisões inelásticas resultam electrões secundários, raios X, fotões luminosos e 
também fonões (resultantes de transições com libertação de calor). Os electrões secundários 
são de baixa energia e provêm necessariamente da vizinhança próxima do ponto de impacto 
do feixe electrónico e de uma profundidade que não ultrapassa algumas dezenas de 
nanómetros [28]. Fornecem informação morfológica da superfície da amostra, uma vez que as 
imagens obtidas por detecção de electrões secundários apresentam forte contraste topográfico. 
O estudo completo de uma amostra faz-se através de um primeiro varrimento da sua 
superfície, por um feixe electrónico finamente focado, ao longo do eixo dos xx’. Após 
completo, desloca-se ligeiramente na direcção do eixo dos yy’, iniciando-se novo varrimento. 
Em cada posição, os electrões retrodifundidos, ou secundários, são detectados por um detector 
apropriado. O sinal é adquirido através do acoplamento de um computador e o tratado da 
informação recolhida permite obter uma imagem da superfície da amostra. 
A exigência requerida quanto às características e preparação das amostras é muito 
reduzida. As únicas restrições a ter em conta relacionam-se com as condições de alto-vácuo 
em que são observadas (pressão da ordem de 10-4 Pa) e à necessidade de condutividade 
eléctrica superficial do material [28].  
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Descrição experimental 
 
A caracterização morfológica de filmes de PEDOTh foi realizada num microscópio 
electrónico de varrimento JEOL modelo JSM-5200 LV. A tensão de aceleração usada foi de 
25 kV.  
Os filmes de PEDOTh contendo nanopartículas de Ouro (PEDOTh/AuNPs) foram 
analisados no microscópio Field Emission Scanning Electron Microscope, FEG-SEM, JEOL 
modelo 7001F, com uma tensão de aceleração de 15 kV. 
Todas as imagens foram obtidas em modo de electrões secundários. 
No caso dos filmes de PEDOTh, antes de cada análise procedeu-se à deposição de uma 
fina camada de Ouro sobre a superfície das amostras de modo a facilitar o escoamento 
electrónico e, assim, aumentar a sua condutividade.  
 
 
2.6 Difracção de Raios-X (DRX) 
 
Os raios-X são radiação electromagnética produzida pela colisão de electrões com 
elevada energia (geralmente provenientes de um filamento de tungsténio aquecido) com um 
alvo metálico. Foram descobertos em 1895 pelo físico alemão Whilhelm Conrad Röntgen.  
A difracção de raios X (DRX) é uma técnica analítica não destrutiva e permite identificar 
as fases cristalinas presentes numa dada amostra.  
 
 
Princípios da técnica 
 
A DRX baseia-se no fenómeno de difracção dos raios-X pelas estruturas cristalinas de um 
dado material, as quais possuem distâncias reticulares da mesma ordem de grandeza do 
comprimento de onda da radiação X. Para que se observe o fenómeno de difracção é 
necessário verificar-se a seguinte condição, designada por Lei de Bragg [29,30]:  
n λ = 2 dhkl sen θhkl   (2.16) 
onde λ é o comprimento de onda da radiação X incidente, n é o número inteiro que exprime a 
ordem de difracção, θhkl é o ângulo formado pela direcção do feixe incidente com o feixe 
difractado pela família de planos reticulares, definidos pelo índice de Miller hkl, e com a 
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equidistância interplanar dhkl (Figura 2.12). θhkl é designado por ângulo de difracção ou de 
Bragg. 
 
 
Figura 2.12 – Geometria da difracção de raios-X monocromáticos por uma família de planos 
reticulares paralelos, que permite verificar a lei de Bragg. 
 
Um difractograma de raios-X consiste num registo da intensidade do feixe difractado (a 
qual depende da natureza das espécies atómicas presentes e da sua localização dentro da 
célula fundamental [29]) em função do ângulo de difracção, θ. A identificação das fases 
cristalinas presentes num dado material pode ser realizada recorrendo-se à comparação das 
distâncias dhkl ou dos ângulos de difracção e das intensidades relativas das riscas da amostra 
com as fichas publicadas pelo ICDD (International Center for Diffraction Data).  
Um difractómetro de raios-X é, geralmente, constituído por uma fonte de radiação; um 
porta amostras colocado no eixo de um goniómetro; um detector da radiação difractada que a 
converte em impulsos eléctricos, e por um sistema de registo. Um difractómetro dito 
convencional utiliza a geometria Bragg-Brentano. Neste tipo de geometria, o porta amostras e 
o detector estão rigidamente ligados ao goniómetro, sendo a rotação do detector de 2θ 
automaticamente acompanhada de uma rotação da amostra de θ. Assim, o ângulo de 
incidência e de reflexão são iguais entre si e iguais a metade do ângulo de difracção. Este 
DRX convencional permite apenas a análise dos planos cristalográficos paralelos à superfície.  
No presente trabalho, as amostras em estudo consistiam em filmes poliméricos 
relativamente finos depositados sobre substratos de Pt. A geometria de Bragg-Brentano é 
limitada na análise deste tipo de sistemas uma vez que, devido ao grande poder de penetração 
dos raios-X, a informação do filme pode apresentar-se sobreposta à do substrato [31]. Existem 
outros inconvenientes, nomeadamente, o volume de filme analisado é tanto menor quanto 
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maior for o ângulo de análise e as intensidades difractadas vão ser função do ângulo de 
difracção; o sinal difractado pelo filme será débil, tanto mais quanto menor for a sua 
espessura e o número atómico dos elementos que o compõem [32, 33]. Uma forma de 
ultrapassar estes problemas é aumentar o volume de filme analisado. Para isso é necessário 
utilizar incidências de radiação fixas, para ângulos pequenos, de modo a diminuir a 
profundidade de penetração da radiação X na amostra e aumentar o percurso do feixe no 
interior do filme. Esta geometria designa-se por geometria incidente rasante (Glancing 
Incidence X-ray Diffraction, GIXRD).   
Na geometria GIXRD, um feixe de radiação X monocromática incide na superfície da 
amostra com um ângulo constante e o espectro é adquirido por rotação do detector, o qual 
efectua o varrimento recolhendo o feixe difractado para diferentes ângulos. A principal 
vantagem da técnica rasante é permitir a observação das linhas de difracção dos planos 
cristalográficos que não são paralelos à superfície, sendo muito útil na análise de materiais 
com baixo grau de cristalinidade [31], como é o caso dos polímeros condutores. 
 
 
Descrição experimental 
 
A técnica de difracção de raios X utilizada no decurso deste trabalho foi a técnica de pós. 
As geometrias utilizadas foram a incidência rasante e a de Bragg-Brentano. 
Os filmes de PEDOTh formados em diferentes electrólitos suporte foram analisados num 
difractómetro Siemens D5000, através de geometria incidente rasante com um ângulo de 
incidência de α = 1 º. Os difractogramas foram registados a valores de 2θ entre 3 e 30 º, com 
o passo de 0,04 º/2θ. O controlo e aquisição de dados foram realizados automaticamente 
através de um computador acoplado. 
A caracterização dos eléctrodos modificados com PEDOTh e PEDOTh/AuNPs foi 
realizada num difractómetro Phillips modelo PW 1710, geometria de Bragg-Brentano, com 
monocromador de grafite acoplado. A calibração do difractómetro foi realizada através de um 
padrão de silício. Os difractogramas foram registados a valores de 2θ entre 30 e 90 º, com o 
passo de 0,020 º/2θ e tempo de aquisição de 10 s/passo. O controlo e aquisição de dados 
foram realizados automaticamente através do software Phillips PC – APD versão 3.5B.  
Em todas as análises efectuadas a radiação utilizada foi a risca kα1 de uma ampola de 
cobre (λ = 1,5405 Å). Os aparelhos operaram a 30 mA e 40 kV. 
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2.7 Espectroscopia de Fotoelectrão de Raios-X (XPS) 
 
A Espectroscopia de Fotoelectrão de Raios-X (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS), 
também designado por Espectroscopia Electrónica para Análise Química (Electron 
Spectroscopy for Chemical Analysis, ESCA), permite a identificação dos elementos presentes 
nas primeiras camadas atómicas de uma dada amostra, a sua quantificação e a determinação 
do seu estado de oxidação. 
O efeito fotoeléctrico, que está na base da técnica, foi observado pela primeira vez em 
1887 por Heinrich Hertz; no entanto, a sua interpretação teórica só seria publicada em 1905 
por Albert Einstein no seu trabalho intitulado “Heuristic viewpoint on the production and 
conversion of light” [34], pelo qual recebeu o prémio Nobel da Física em 1921. A XPS foi 
usada como técnica analítica pela primeira vez no início da década de 1950. Nos vinte anos 
seguintes observou-se o desenvolvimento quer da teoria, quer da instrumentação associadas à 
técnica. Grande parte do trabalho pioneiro foi realizada por Kai Siegbahn, tendo sido 
galardoado com o prémio Nobel da Física em 1981 pela sua contribuição para o 
desenvolvimento da espectroscopia electrónica de alta resolução. 
 
 
Princípios da técnica 
 
A técnica baseia-se, como se referiu, no efeito fotoeléctrico e consiste na emissão de 
electrões (ou fotoelectrões) por uma amostra quando sobre ela se faz incidir radiação X com 
energia igual ou superior à necessária para ionizar as camadas mais internas de um átomo. 
Quando os raios-X atingem a amostra, um electrão de um dado átomo pode absorver a 
energia. Se a energia dos fotões incidentes, hν, for igual à energia de ligação El do electrão no 
átomo este será ejectado sem energia cinética; se hν for superior a El o electrão é ejectado da 
superfície com uma determinada energia cinética, Ec. 
O espectrómetro de XPS mede a Ec dos fotoelectrões emitidos. Esta é função da energia 
dos raios X, hν, da energia do nível atómico de onde os electrões provêm, ou seja, da energia 
de ligação, El, e da função trabalho do espectrómetro, φ, que é possível conhecer (equação 
2.17):   
Ec = hν - El - φ (2.17) 
 
sendo h a constante de Planck (6,62 x 10-34 J s) e ν a frequência da radiação (Hz). Se o 
electrão ejectado provier de uma camada interna, a sua energia de ligação é praticamente igual 
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à que tem no átomo isolado (ao contrário do que acontece com os electrões de valência) e 
constitui, por isso, uma impressão digital do elemento de que provém, 
A fonte de radiação X é conhecida utilizando-se, normalmente, ânodos de MgKα (1253,6 
eV) e/ou de AlKα (1486,6 eV), com ou sem monocromatização. 
Os espectros de XPS consistem numa representação gráfica do número de electrões 
detectados por intervalo de energia em função da sua energia de ligação. Cada elemento 
químico possui uma energia de ligação característica associada a cada orbital atómica interna 
tendo, por isso, cada elemento um espectro único. Deste modo, a técnica permite a 
identificação qualitativa de quase todos os elementos da Tabela Periódica (com excepção do 
H e do He que só possuem electrões de valência) e a determinação do estado de oxidação e, 
portanto, do ambiente químico em que se encontram os seus átomos. A análise das 
intensidades dos picos e das respectivas áreas permite ainda obter informação quantitativa 
sobre a composição da superfície, uma vez que o número de electrões emitidos está 
directamente relacionado com a concentração de cada elemento na amostra. 
Um espectrómetro de fotoelectrões de raios-X é, geralmente, composto pelos seguintes 
elementos: uma fonte de raios-X, um sistema de lentes electrostáticas, um analisador de 
energia e um sistema de detecção [35]. Associados a estes elementos, é ainda necessário 
instrumentação para a aquisição dos dados e um sistema de ultra alto vácuo. 
A fonte de raios-X é constituída por um ânodo (geralmente MgKα, AlKα, ou a 
combinação das duas, como referido anteriormente) e por um cátodo, normalmente um 
filamento de tungsténio aquecido. Aplicando um potencial entre ambos, é produzida uma 
corrente de electrões que bombardeia o ânodo, produzindo a radiação X característica 
constituída por uma risca principal e por satélites, o mais próximo dos quais se encontra a 
cerca de 9 eV de distância. Para a maior parte das aplicações, é portanto, possível usar a 
radiação sem monocromatização uma vez que a extensão das regiões de fotoelectrão é inferior 
a 9 eV. E mesmo quando é superior, pode corrigir-se o sinal de modo a eliminar a 
contribuição dos satélites. Quando a radiação X incide na amostra, os fotoelectrões emitidos 
são colectados no sistema de lentes electrostáticas, o qual foca e retarda o feixe para uma dada 
energia de passagem, e direccionados para o analisador de energia. Neste último, os 
fotoelectrões são separados de acordo com a sua Ec. O número de electrões por intervalo de 
energia é convertido em corrente pelo sistema de detecção. O sinal é depois amplificado e 
convertido num espectro por um sistema electrónico apropriado. A análise é realizada em 
condições de ultra alto vácuo, de modo a garantir que a análise dos fotoelectrões emitidos não 
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seja influenciada por colisões em fase gasosa e para prevenir possíveis contaminações da 
superfície em análise [36].  
A profundidade de penetração dos raios-X não ultrapassa os 10 nm [35] sendo possível, 
nalguns casos, caracterizar as 10-20 primeiras camadas atómica de uma amostra. A XPS é por 
isso uma técnica específica da superfície. 
Após a emissão dos fotoelectrões resultante do bombardeamento com os raios-X, a 
amostra fica carregada positivamente. Se ela for pouco condutora ou isolante, não existem 
portadores de carga disponíveis em número suficiente para manter a sua electroneutralidade. 
Essa carga positiva da superfície pode retardar a saída dos electrões, diminuindo a sua Ec. 
Assim sendo, é necessário corrigir esse desvio de carga. Para os polímeros, o valor de 
referência usado para a correcção é, geralmente, o carbono alifático (-CH) cuja energia de 
ligação é de cerca de 285 eV [37]. Em amostras isolantes, é possível minimizar este problema 
recorrendo ao recobrimento de uma parte da superfície com carbono, ou outros materiais 
condutores apropriados, e estabelecendo depois contacto entre e a amostra e o espectrómetro 
[35].  
 
 
Descrição experimental 
 
O espectrómetro de raios-X usado no presente trabalho foi o modelo XSAM800 da 
Kratos. Este equipamento, não monocromático, opera em modo FAT (fixed analyser 
transmission) e foi usada neste trabalho uma energia de passagem de 20 eV. A fonte de raios-
X não-monocromática utilizada foi a radiação Al Kα (1486,6 eV). A corrente de electrões 
usada para bombardear o ânodo de Alumínio foi de 10 mA e o potencial de aceleração 
aplicado na fonte de 12 kV. As amostras foram analisadas a um ângulo de 90 º (takeoff angle, 
TOA) relativamente à superfície e numa câmara de ultra alto vácuo (∼ 10-7 Pa), à temperatura 
ambiente. A aquisição dos espectros foi realizada com um passo de 0,1 eV, usando uma Sun 
SPARC Station 4 com software VISION (Kratos). O ajuste dos picos experimentais foi feito 
com uma soma de curvas de tipo pseudo-Voigt (produto de Gaussiana e Lorentziana), a linha 
de base foi definida pelo método de Shirley. Os factores de sensibilidade considerados nas 
quantificações foram 0,66; 0,25; 0,42; 0,54 e 1,24 para as regiões O 1s, C 1s e N 1s, S 2p e K 
2p, respectivamente. Devido aos possíveis desvios de carga sofridos pelas amostras, as suas 
energias de ligação foram corrigidas usando como referência a energia de ligação do carbono 
alifático a 285 eV. 
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Electrochimica Acta, 54 (2008) 590, A. I. Melato, A. S. Viana, L. M. Abrantes. 
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10.1007/s10008-008-0684-2,  A. I. Melato, A. S. Viana, L. M. Abrantes. 
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3 Síntese e caracterização de filmes de PEDOTh 
 
No presente capítulo apresentam-se os resultados decorrentes do estudo da 
electropolimerização do EDOTh, em meio orgânico, em modo potenciodinamico (em 
diferentes electrólitos suporte) e potenciostático (em perclorato de tetrabutilamónio).  
No que diz respeito à electropolimerização potenciodinâmica, discute-se a influência das 
condições de polimerização nas propriedades electroquímicas, morfológicas e estruturais dos 
filmes de PEDOTh através da caracterização dos mesmos por voltametria cíclica (VC), 
microscopia electrónica de varrimento (SEM) e de força atómica (AFM) e de difracção de  
raios-X (DRX), em modo rasante. A influência da espessura nas propriedades dos polímeros é 
também apresentada.  
No caso da electropolimerização potenciostática, investigam-se as etapas iniciais da 
electropolimerização do EDOTh recorrendo-se à análise dos transientes de corrente-tempo. A 
influência do potencial e da carga de crescimento nas propriedades electroquímicas e 
morfológicas dos filmes de PEDOTh formados é estudada através da sua caracterização por 
VC, SEM e AFM. 
Estuda-se o efeito do modo de crescimento dos polímeros na sua morfologia, através de 
análises de AFM ex situ, e na sua conversão redox, por VC e AFM in situ.  
 
 
3.1 Electropolimerização potenciodinâmica do EDOTh  
 
A investigação da electropolimerização do EDOTh em condições potenciodinâmicas 
envolveu o crescimento de filmes de PEDOTh em presença de diferentes electrólitos de 
suporte, com distinto número de ciclos e a diferentes velocidades de varrimento.  
Os filmes de PEDOTh foram crescidos a 100 mV s-1 num eléctrodo de placa de vidro 
recoberto por Pt, numa célula convencional de 3 eléctrodos, a partir de uma solução de 0,05 
M de EDOTh em acetonitrilo, usando 0,1 M de três electrólitos de suporte diferentes: LiClO4, 
TBAClO4 e TBAPF6. Os eléctrodos foram submetidos a ciclos consecutivos de potencial (até 
200), no intervalo entre -0,95 e 1,26 V para os filmes formados em LiClO4, e entre -0,83 e  
1,26 V para aqueles obtidos nos dois últimos electrólitos.  
No primeiro ciclo de polimerização em LiClO4 (Figura 3.1), e no sentido de varrimento 
anódico, regista-se um aumento de corrente a potenciais superiores a 1,1 V correspondente à  
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oxidação do monómero e formação do radical catião. Esse potencial de oxidação diminui nos 
ciclos consecutivos devido ao facto de se irem acumulando oligómeros na vizinhança do 
eléctrodo, mais facilmente oxidáveis que o monómero, e ao carácter electrocatalítico do 
polímero entretanto formado para a oxidação do monómero. O sentido do varrimento foi 
invertido a 1,26 V e o cruzamento das linhas de corrente a cerca de 0,970 V é característico da 
formação de uma nova fase sobre o eléctrodo, resultante da nucleação do material polimérico 
existente à sua superfície. Em TBAClO4 e TBAPF6 a oxidação do monómero inicia-se a 
valores de potencial mais positivos (1,12 e 1,13 V, respectivamente). 
 
Figura 3.1 – Voltamograma cíclico (primeiro varrimento) da electropolimerização do EDOTh em Pt, 
a partir de uma solução de 0,05 M EDOTh em 0,1 M LiClO4 e acetonitrilo, 
ν = 100 mV s-1. 
 
Nos ciclos seguintes da electropolimerização do EDOTh nos diferentes electrólitos 
(Figura 3.2), correspondentes a diferentes etapas de crescimento, observa-se a formação de 
uma onda anódica (O) atribuída à oxidação do polímero e a qual regista um incremento de 
corrente constante de ciclo para ciclo, indicativo do crescimento do filme. Em LiClO4, 
observa-se um maior incremento de corrente de ciclo para ciclo relativamente aos outro 
electrólitos (Tabela 3.1). Durante os ciclos iniciais de crescimento, o potencial de oxidação do 
PEDOTh vai sendo deslocado para valores mais positivos de acordo com o electrólito usado, 
na seguinte ordem: E TBAPF6 < E TBAClO4 < E LiClO4 (na Tabela 3.1 apresentam-se os valores de 
potencial redox para o trigésimo ciclo). Os voltamogramas mostram dois picos de redução (R1 
e R2) durante os ciclos iniciais de polimerização; à medida que o filme vai engrossando, os 
picos sobrepõem-se provavelmente devido a rearranjos estruturais, à semelhança do que 
ocorre para o poli(3-metiltiofeno) [1]. 
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Durante o espessamento do filme (até ao centésimo ciclo na Figura 3.2), o incremento de 
corrente entre ciclos mantém-se quando se utiliza o TBAPF6; no entanto, para LiClO4 e 
TBAClO4 esse incremento diminui relativamente ao verificado nos ciclos iniciais (para 
aproximadamente 0,06 e 0,03 mA cm-2 / ciclo, respectivamente), denotando a deposição de 
menor quantidade de polímero no eléctrodo durante o processo. Após 100 ciclos de 
crescimento, dificilmente se detecta a oxidação do monómero na solução de LiClO4, enquanto 
que em TBAClO4 e TBAPF6 a corrente correspondente a este processo continua a aumentar.  
As características distintas observadas nos voltamogramas cíclicos durante a 
electropolimerização do PEDOTh nos diferentes electrólitos devem-se à natureza dos seus 
aniões e catiões, uma vez que todas as outras condições experimentais foram mantidas 
constantes. 
De uma forma geral, é aceite que durante a polimerização pode ocorrer a formação de 
pares iónicos polarão-anião e que estas espécies podem ficar imobilizadas na matriz 
polimérica [2]. Durante a redução, a compensação de carga destes pares é feita pela inserção 
de catiões do electrólito. Os catiões maiores serão mais dificilmente acomodados pelo filme, 
conduzindo à sua incompleta redução. Se estes catiões forem substituídos por outros de 
menores dimensões, o número de centros electroactivos no filme que podem ser reduzidos e 
de novo oxidados aumenta. Este facto pode explicar o maior incremento de corrente de ciclo 
para ciclo durante polimerização quando se utiliza LiClO4 comparativamente a TBAClO4. Por 
outro lado, e no que diz respeito à influência do contra-ião na polimerização do EDOTh, para 
a mesma velocidade de varrimento, supõe-se que um anião mais móvel seja mais facilmente 
acomodado no polímero durante a oxidação para compensação de cargas do que um menos 
móvel, aumentando a velocidade de crescimento do PEDOTh. Uma vez que o ião ClO4- 
apresenta maior mobilidade que PF6- [3], o maior incremento de corrente observado durante a 
polimerização do filme em TBAClO4 comparativamente a TBAPF6 está de acordo com o 
discutido acima.  
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Figura 3.2 - Voltamogramas cíclicos do crescimento de filmes de PEDOTh em Pt, a partir de uma 
solução de 0,05 M EDOTh em acetonitrilo, usando diferentes electrólitos suporte, ν = 100 mV s-1. 
 
 
O 
R1 
R2 
Capítulo 3 – Síntese e caracterização de filmes de PEDOTh 
 
55 
 
Tabela 3.1 – Incremento de corrente e valores de potencial de pico (ao trigésimo ciclo) durante a 
electropolimerização (primeiros 30 ciclos) do PEDOTh em Pt a partir de uma solução de 0,05 M 
EDOTh em acetonitrilo usando diferentes electrólitos de suporte, a 100 mV s-1. 
Electrólito Incremento de corrente a  E = 0,280 V / (mA cm-2/ciclo) 
E O / V 
vs. ESC 
E R1 / V 
vs. ESC 
E R2 / V  
vs. ESC 
LiClO4 0,167 0,485 -0,180 
Pico sobreposto 
a R1 
TBAPF6 0,021 0,300 0,200 -0,455 
TBAClO4 0,050 0,323 0,150 -0,480 
 
 
3.1.1 Efeito das condições de electropolimerização nas propriedades 
electroquímicas, morfológicas e estruturais de filmes de PEDOTh 
 
3.1.1.1 Natureza do electrólito de suporte 
 
Filmes formados com igual número de ciclos de polimerização 
 
O efeito da natureza do electrólito de suporte, usado na electropolimerização, nas 
propriedades electroquímicas dos filmes de PEDOTh resultante, foi analisado pelo 
comportamento redox dos polímeros numa solução de electrólito isenta de monómero. 
Quando o PEDOTh é oxidado ocorre a difusão de aniões da solução para a matriz 
polimérica, em modo a manter a electroneutralidade do filme. Este processo designa-se por 
dopagem electroquímica. De referir que a dopagem depende do tamanho do anião, aniões de 
grandes dimensões dificilmente serão acomodados na estrutura polimérica. Durante a redução 
(de-dopagem) verifica-se o comportamento inverso, ou seja, os aniões são expelidos do 
polímero:  
PEDOTh + A- + e-  ↔  PEDOTh + A- 
Durante a redução é possível que alguns aniões fiquem retidos no filme e, nesse caso, 
pode ocorrer a inserção de catiões , C+, da solução  para compensação de carga [2, 4-7]: 
PEDOTh + A- + e- + C+ ↔  PEDOTh A- C+ 
A caracterização electroquímica dos filmes anteriores (correspondentes voltamogramas 
registados durante a electropolimerização apresentados na Figura 3.2), numa solução sem 
monómero mostra, como seria de esperar, electroactividade diferente consoante o electrólito 
usado durante a sua síntese (Figura 3.3): obtém-se melhor definição dos processos redox 
quando se utiliza TBAPF6 (Figura 3.3 b), verificando-se duas etapas de oxidação, uma mal 
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definida a 0,050, e outra a 0,435 V, e duas de redução, a 0,125 e -0,300 V. As ondas anódicas 
correspondem à oxidação do polímero e consequente inserção de aniões ClO4- do electrólito 
como compensadores de carga, as ondas de redução deverão corresponder a diferentes etapas 
de saída dos aniões ClO4-. As características observadas estão de acordo com a explicação 
geralmente aceite de que o processo de de-dopagem do polímero se inicia na interface 
solução/filme e se propaga para as suas camada mais internas [8]. Durante a redução, os 
aniões que deverão ser expulsos do filme podem ficar retidos, como já se referiu, retardando a 
redução do restante polímero e originando dois processos a diferentes potenciais. Por outro 
lado, e de acordo com Zykwinska et al. [9], a expulsão dos contra-iões deverá ser mais difícil 
do que a sua inclusão em virtude da configuração quinóide da ligação pi conjugada (um di-
radical com dois electrões desemparelhados deslocalizados ao longo da cadeia polimérica) 
que algumas das cadeias de PEDOTh tomam no estado reduzido, em vez da configuração 
benzóide (configuração sem electrões desemparelhados). 
Estes processos redox perdem definição quando se utiliza TBAClO4 - Figura 3.3 c, sendo 
visível um aumento da irreversibilidade do sistema, uma vez que se pode observar um desvio 
dos potenciais dos processos de oxidação e redução para valores mais positivos, e mais 
negativos, respectivamente (0,180 e 0,575 V no primeiro caso; -0,013 V e -0,338 V no 
segundo caso). Estes desvios revelam que o polímero formado e caracterizado em TBAClO4 é 
mais difícil de oxidar e reduzir. Em LiClO4 (Figura 3.3 a), parece ter ocorrido a convergência 
dos processos redox. 
As cargas de oxidação e redução dos filmes formados com o mesmo número de ciclos de 
crescimento dependem do electrólito usado (Tabela 3.2). O filme formado em LiClO4 exibe 
maiores densidades de corrente e, consequentemente, maior electroactividade. Isto indica uma 
melhor expansão do polímero neste meio e um transporte iónico mais rápido, provavelmente 
devido ao menor tamanho e maior mobilidade dos catiões Li+ comparativamente a TBA+ e 
dos aniões ClO4- quando comparados com PF6- [3, 10]. Adicionalmente, o aumento de 
electroactividade observada para os filmes onde se registou maior incremento de corrente de 
ciclo para ciclo durante polimerização, aponta para um processo de crescimento mais eficaz 
em LiClO4; ou seja, neste meio deverá ser menor a probabilidade de ocorrerem reacções 
colaterais ou secundárias em simultâneo com o processo de electropolimerização, tais como 
degradação, crosslinking, adsorção do electrólito na superfície do eléctrodo [11], competição 
entre o solvente nucleofílico e o catião radical intermediário para se ligarem ao polímero em 
crescimento [12] ou a formação de oligómeros solúveis e a sua difusão para o seio da solução 
[1]. 
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Figura 3.3 - Voltamogramas cíclicos de filmes de PEDOTh numa solução isenta de monómero de (a) 
0,1 M LiClO4, (b)  0,1 M TBAPF6 e (c) 0,1 M TBAClO4; υ = 50 mV s-1; polarização inicial a  
E = -0,85 V durante 5 minutos. Filmes formados em Pt, em 0,05 M EDOTh + ACN, a 100 mV s-1, 
com 100 ciclos, em (a) 0,1 M LiClO4, (b) 0,1 M TBAPF6 e (c) 0,1 M TBAClO4. 
 
 
Tabela 3.2 - Cargas de oxidação e redução dos filmes de PEDOTh formados em diferentes 
electrólitos, com 100 ciclos de crescimento. 
Estado do filme Electrólito QO / mC cm-2 QR / mC cm-2 QO / QR 
Descarregado 5 
minutos a -0.85 V 
(1º ciclo) 
LiClO4 190 154 1.23 
TBAPF6 57 55 1.04 
TBAClO4 110 102 1.08 
Não descarregado 
(2º ciclo) 
LiClO4 160 160 1 
TBAPF6 53 54 0.98 
TBAClO4 99 102 0.97 
 
No que diz respeito ao comportamento redox dos filmes formados em LiClO4 e TBAClO4 
(Figuras 3.3 a e c), as diferenças observadas na forma dos voltamogramas podem ser 
explicadas considerando que durante a redução alguns aniões ClO4- podem ficar imobilizados 
dentro do polímero sendo compensados pela inserção de catiões Li+; o anião TBA+ (Figura 
3.3 c) não deverá participar neste processo de compensação de cargas devido ao seu grande 
tamanho [5, 13, 14]. Adicionalmente, o pequeno tamanho de Li+ favorece as atracções 
electrostáticas com ClO4-, levando à formação de pares iónicos dentro do filme e promovendo 
a inserção de catiões na redução [6]. 
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Comparando as Figuras 3.3 b e c, o facto do tamanho iónico do ClO4- ser ligeiramente 
menor do que o do PF6- [13], associado à sua estrutura tetraédrica em vez da hexaédrica de 
PF6-, deve promover a migração mais fácil  do primeiro anião para dentro da matriz 
polimérica, em modo a balançar a carga no filme oxidado, conduzindo a um nível de oxidação 
mais elevado para o filme formado e caracterizado em TBAClO4 (Figura 3.3 c e Tabela 3.2). 
A razão QO/QR para os filmes descarregados (a -0,85 V, 5 minutos) é superior a 1, sendo 
praticamente igual à unidade nos filmes não descarregados em TBAPF6 e TBAClO4, o que 
indica uma boa reversibilidade dos processos redox. No entanto, em LiClO4 observa-se um 
aumento da irreversibilidade do processo de dopagem e de-dopagem, visto a razão entre QO e 
QR ser superior; o catião deve ter uma influência mais significativa no comportamento redox 
do PEDOTh do que o anião. A diminuição da carga de oxidação entre os filmes descarregados 
e não descarregados é de 16% quando se usa LiClO4, 7% em TBAPF6 e 10% em TBAClO4. 
Verifica-se um efeito de memória [15, 16] nos três filmes formados nos diferentes 
electrólitos. 
Após a electropolimerização dos filmes nos diferentes electrólitos suporte nas condições 
indicadas na legenda da figura 3.3, mas crescidos com 200 ciclos, estes foram lavados com 
acetonitrilo, secos em jacto de nitrogénio e analisados por SEM. A Figura 3.4 mostra as 
diferentes morfologias dos polímeros obtidos nos distintos meios. Usando LiClO4 (Figura 3.4 
a) obtém-se uma estrutura mais compacta, formada por agregados com diferentes tamanhos. 
A porosidade do filme aumenta aparentemente quando o Li+ é substituído por um catião 
maior, TBA+ (Figura 3.4 c), embora se mantenha a mesma estrutura básica observada em 
LiClO4. É provável que o ião Li+ seja acomodado dentro da matriz polimérica durante a 
polimerização, ocupando possíveis espaços vazios na cadeia e conduzindo a uma morfologia 
mais compacta, o que é improvável que aconteça com TBA+ [5]. 
O filme obtido em TBAPF6 (Figura 3.4 b) apresenta uma morfologia claramente distinta, 
com um aspecto fibrilar, mais poroso que o filme formado em TBAClO4 (Figura 3.4 c). 
Durante a oxidação dos filmes, é de esperar a inclusão de aniões na matriz. O ião PF6- deve 
ocupar um espaço maior que ClO4-, visto ter um tamanho ligeiramente superior, originando 
uma estrutura menos compacta. Este resultado parece estar de acordo com comportamento 
electroquímico do filme (Figura 3.3 b) durante a electropolimerização, uma vez que uma 
estrutura mais porosa, com maior área superficial, deverá promover a troca de iões entre o 
filme e o electrólito durante o seu crescimento, originando melhor definição dos picos de 
oxidação e redução observados nos voltamogramas cíclicos. 
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Figura 3.4 - Imagens de microscopia electrónica de varrimento de filmes de PEDOTh formados em Pt 
numa solução de 0,05 M EDOTh + 0,1 M de LiClO4 (a) / TBAPF6 (b) /  TBAClO4 (c) + ACN; υ = 100 
mV s-1, com 200 ciclos.  
 
A caracterização por difracção de raios-X dos três filmes formados nos diferentes 
electrólitos com 200 ciclos, e apresentada na Figura 3.5 a, revela baixa cristalinidade. As 
linhas de difracção a valores de ângulo 2θ de, aproximadamente, 6,8, 12,9 e 26 º podem ser 
atribuídas aos planos 100, 200 e 020 [17]. Não se detectou a presença de electrólito de suporte 
nos filmes (Figura 3.5 b).  
O polímero formado em LiClO4 mostra um aumento de cristalinidade e apresenta um 
pico mais pronunciado a um ângulo baixo (2θ ≈ 6,83 º), indicando um crescimento 
preferencial na direcção 100 neste electrólito. Os parâmetros de rede para este filme são  
a = 14,4 Å, b = 6,8 Å e c = 7,8 Å à semelhança dos resultados apresentados por Kim et al. 
[18]. Este aumento na cristalinidade não corresponde a uma melhor definição dos processos 
de oxidação e redução observados durante a electropolimerização; durante o seu crescimento, 
este filme é o que apresenta o comportamento mais irreversível. Este facto pode ser entendido 
se considerarmos que a reversibilidade dos processos redox implica a existência de uma 
estrutura flexível em modo a permitir a fácil entrada e saída dos iões compensadores de carga 
durante a polimerização o que, naturalmente, é incompatível com uma estrutura rígida e bem 
definida. Por outro lado, durante a electropolimerização potenciodinâmica, os catiões Li+ 
podem participar no processo ficando, muito provavelmente, inseridos na matriz polimérica 
(como compensadores de carga ou pela formação de pares iónicos com ClO4-, como já foi 
referido) e conduzindo a uma situação configuracional que promova o crescimento 
preferencial do filme de PEDOTh no plano 100. De facto, Aléman et al. [19] mostraram que o 
catião Li+ é capaz de distorcer a conformação ideal dos oligómeros contendo duas ou três 
unidades de EDOTh, bem como a configuração planar do anel de tiofeno.  
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Figura 3.5 – a) Espectros de difracção de raios X de filmes de PEDOTh electropolimerizados em 0,05 
M EDOTh + 0,1 M (verde) LiClO4, (encarnado) TBAClO4, (azul) TBAPF6 + ACN; υ = 100 mV s-1, 
com 200 ciclos. b) Espectros de difracção de raios X dos respectivos electrólitos suporte: (verde) 
LiClO4, (encarnado) TBAClO4, (azul) TBAPF6. 
 
 
No que concerne ao efeito do anião, o filme crescido em TBAClO4 apresenta picos 
melhor definidos que os obtidos em TBAPF6, sugerindo um aumento da cristalinidade e uma 
estrutura melhor ordenada no primeiro filme. O anião mais pequeno, ClO4- [13], deve facilitar 
um empacotamento mais compacto das cadeias de PEDOTh durante a electropolimerização. 
 
Filmes formados com distinto número de ciclos de polimerização  
(mesma electroactividade) 
 
Prepararam-se filmes nos três diferentes electrólitos em modo a que apresentassem a 
mesma carga de oxidação na caracterização electroquímica numa solução isenta de 
monómero. Para tal, e como seria de esperar, foi necessário usar diferente número de ciclos 
em cada meio.  
A caracterização electroquímica dos filmes preparados com 30 ciclos em LiClO4, 145 ciclos 
em TBAPF6 e 100 ciclos em TBAClO4 apresenta-se na Figura 3.6. Os polímeros, exibem 
aproximadamente a mesma carga de oxidação (104 – 110 mC cm-2, Tabela 3.3), tal como 
desejado. No entanto, as cargas de redução são diferentes de acordo com o electrólito usado. 
Os processos redox parecem mais irreversíveis em LiClO4, tal como já foi concluído quando 
se comparou o comportamento redox de filmes formados com 100 ciclos em cada um dos 
electrólitos (Figura 3.3 e Tabela 3.2). É provável que neste meio, durante a redução os catiões 
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Li+ sejam inseridos no polímero como compensadores de carga dos aniões que possam ficar 
retidos no interior do filme (PEDOTh+ ClO4-), bloqueando os centros electroactivos e, 
consequentemente, diminuindo QR. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.6 – Voltamogramas cíclicos de filmes de PEDOTh em 0,1 M LiClO4 (a) / TBAPF6 (b) / 
TBAClO4 (c) + ACN, υ = 50 mV s-1. Filmes formados em 0,05 M EDOTh + 0,1 M LiClO4 (a) / 
TBAPF6 (b) / TBAClO4 (c) + ACN, com 30, 145 e 100 ciclos, respectivamente, a 100 mV s-1. 
Polarização inicial a E = -0,85 V durante 5 minutos. 
 
 
Tabela 3.3 – Cargas redox de filmes de PEDOTh em 0,1 M LiClO4 / TBAPF6 / TBAClO4 + ACN. 
Filmes formados em 0,05 M EDOTh com 0,1 M LiClO4, TBAPF6 ou TBAClO4, respectivamente, em 
ACN, com diferente número de ciclos, a 100 mV s-1. Valores de carga após polarização inicial a  
E = -0,85 V durante 5 minutos. 
 Electrólito Nº de ciclos de 
electropolimerização 
QO / mC cm-2 QR / mC cm-2 QO / QR 
LiClO4              30 108 76 1.42 
TBAPF6              145 104 94 1.10 
TBAClO4              100 110 102 1.08 
 
Os difractogramas dos diferentes filmes apresentam-se na Figura 3.7. É notório o seu 
carácter amorfo. Observa-se um crescimento preferencial na direcção cristalográfica 
correspondente ao ângulo 2θ ≈ 26 º para todos os filmes, não revelando diferenças estruturais 
entre eles. Este resultado mostra que filmes com a mesma electroactividade têm praticamente 
o mesmo grau de cristalinidade, independentemente das diferentes condições em que foram 
preparados (diferentes electrólitos de suporte e diferente número de ciclos de polimerização). 
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Figura 3.7 – Espectros de difracção de raios X de filmes de PEDOTh formados em 0,05 M EDOTh + 
0,1 M (a) TBAClO4 / (b) TBAPF6 / (c) LiClO4 + ACN, υ = 100 mV s-1, com (a) 100, (b) 145 e (c) 30 
ciclos, respectivamente. Todos os filmes apresentam, aproximadamente, a mesma carga de oxidação  
(104 – 110 mC cm-2). 
 
 
3.1.1.2 Velocidade de varrimento 
 
Sintetizou-se um filme de PEDOTh em 0,1 M de TBAClO4 com 50 ciclos, a uma 
velocidade de varrimento de 10 mV s-1, de modo a comparar as suas propriedades com as do 
filme formado a 100 mV s-1 com 100 ciclos.   
Os voltamogramas registados durante a electropolimerização nestas condições (Figura 
3.8) mostram duas ondas de oxidação, em vez de uma observada quando o filme é crescido a  
100 mV s-1 (Figura 3.2 c); no entanto, neste caso, os processos de redução não estão tão bem 
definidos. O incremento de corrente durante os primeiros ciclos a 10 mV s-1 é mais elevado 
(0,130 mA cm-2 / ciclo) do que o observado para o filme formado a 100 mV s-1  
(0,050 mA cm-2 / ciclo) e perto do valor registado para a electropolimerização em LiClO4 a 
100 mV s-1 (0,167 mA cm-2 / ciclo). A formação de maior quantidade de material a esta 
velocidade de varrimento era esperada, uma vez que o processo é mais lento nestas condições. 
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Figura 3.8 – Voltamogramas cíclicos de um filme de PEDOTh formado a partir de uma solução de  
0,05 M EDOTh em 0,1 M TBAClO4 e acetonitrilo, a 10 mV s-1, com 50 ciclos. 
 
O comportamento electroquímico do filme obtido a 10 mV s-1 apresenta-se na Figura 3.9. 
Comparativamente à resposta voltamétrica do filme obtido a 100 mV s-1 (Figura 3.3 c), o 
polímero formado a velocidade mais baixa apresenta maiores correntes redox e parece exibir 
apenas um processo de oxidação e outro de redução (a cerca de 0,600 e - 0,340 V, 
respectivamente), deslocado para potenciais mais positivos e negativos relativamente aos do 
filme obtido a 100 mV s-1. A razão QO/QR ~ 1 para ambos os filmes descarregados indica uma 
boa reversibilidade do processo de dopagem e de-dopagem. Nestas condições experimentais, 
verifica-se um efeito de memória [15, 16] nos polímeros formados às diferentes velocidades 
de uma vez que, no segundo ciclo redox após a descarga, os polímeros recuperam o 
comportamento que tinham antes de serem descarregados. 
O filme formado a 10 mV s-1 (Figura 3.10 b) exibe uma superfície mais homogénea do 
que a obtida quando se utiliza uma velocidade mais elevada, 100 mV s-1 (Figura 3.4 c); não se 
observa a formação de agregados e o polímero apresenta um aspecto fibrilar e uma 
morfologia mais ordenada, com um provável aumento de área superficial. A uma baixa 
velocidade de varrimento, a velocidade de deposição é mais lenta devendo ocorrer um 
crescimento mais ordenado; por outro lado, o maior incremento de corrente de ciclo para 
ciclos registado durante o crescimento nestas condições aponta para a formação de mais 
material sobre o eléctrodo. A maior quantidade de polímero depositado, associada ao aumento 
de área superficial, pode explicar a electroactividade cerca de três vezes superior observada 
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para o filme formado a 10 mV s-1 quando comparada com a do filme obtido a 100 mV s-1 
(Figura 3.9). 
 
 
Figura 3.9 - Voltamogramas cíclicos do filme de PEDOTh formado a 10 mV s-1, com 50 ciclos, numa 
solução de 0,1 M TBAClO4 + ACN, υ = 50 mV s-1; polarização inicial a E = -0,85 V durante 5 
minutos. Filme obtidos a partir de uma solução de 0,05 M EDOTh + 0,1 M TBAClO4 + ACN. 
 
A caracterização de DRX dos filmes apresenta-se na Figura 3.11. Verificam-se três 
ângulos de difracção a 2θ ≈ 6,8 º, 12,8 º e 26 º para ambos os filmes e correspondentes às 
reflexões 100, 200 e 020, de acordo com análises de DRX reportadas para amostras de 
PEDOTh com estrutura ortorrômbica [17]. A baixa velocidade de varrimento (10 mV s-1) 
obtém-se uma melhor definição e intensidade dos picos e, consequentemente, um aumento de 
cristalinidade do filme formado, tal como era esperado. A esta velocidade observa-se 
claramente o crescimento preferencial do polímero nas direcções 100 e 020. 
 
Figura 3.10 - Imagem de microscopia electrónica de varrimento do filme de PEDOTh formados em Pt 
numa solução de 0,05 M EDOTh + 0,1 M de TBAClO4 + ACN, a υ = 10 mV s-1 com 50 ciclos.  
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Figura 3.11 – Difractogramas de raios X de filmes de PEDOTh formados em 50 mM EDOTh + 0,1 M 
TBAClO4 + ACN, a 10 mV s-1 com 50 ciclos (preto) e a 100 mV s-1 com 200 ciclos (encarnado). 
 
 
 
3.1.2 Influência da espessura dos filmes nas propriedades electroquímicas e 
estruturais de filmes de PEDOTh 
 
Com o objectivo de se estudar a influência da espessura dos polímeros nas suas 
propriedades electroquímicas e estruturais, cresceram-se três filmes de PEDOTh em 0,05 M 
EDOTh e 0,1 M LiClO4 (uma vez que neste electrólito se obteve melhor cristalinidade), a 100 
mV s-1 com 30, 100 e 150 ciclos.  
O comportamento redox em 0,1 M LiClO4 + ACN dos filme referidos apresenta-se na 
Figura 3.12. O filme mais fino apresenta uma onda anódica bem definida e podem distinguir-
se duas etapas na redução (Figura 3.12 a). Nos filmes formados com 100 e 150 ciclos o pico 
anódico perde definição e não é possível distinguir separadamente os dois processos de 
redução. O mesmo fenómeno ocorre quando se utilizou TBAClO4 e diferentes velocidades de 
varrimento, o filme formado a 10 mV s-1 deverá ser mais espesso do que o formado a  
100 mV s-1 (Figuras 3.3 c e 3.9). É provável que durante o espessamento do filme ocorram 
rearranjos estruturais, à semelhança do que acontece para o 3-metiltiofeno [1]. No entanto, em 
LiClO4 esta alteração no comportamento electroquímico com o aumento do número de ciclos 
pode também estar relacionada com uma participação mais significativa do catião Li+ no 
processo de polimerização do filme, nomeadamente com a sua crescente inserção na matriz 
polimérica, conduzindo a alterações estruturais. 
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Figura 3.12 - Voltamogramas cíclicos de filmes de PEDOTh em 0,1 M LiClO4 + ACN, υ = 50 mV s-1. 
Filmes formados numa solução de 0,05 M EDOTh + 0,1 M LiClO4 + ACN, υ = 100 mV s-1, com (a) 
30, (b) 100 e (c) 150 ciclos; polarização inicial a E = -0,85 V durante 5 minutos. 
 
A influência do número de ciclos na cristalinidade dos filmes apresenta-se na Figura 3.13, 
na qual se incluiu também o espectro do filme crescido com 200 ciclos. 
Verifica-se uma melhor definição dos picos no difractograma do filme formado com 200 
ciclos devido, provavelmente, a um aumento das cristalites, uma vez que o filme é mais 
espesso. No entanto, todos os filmes apresentam uma natureza essencialmente amorfa. No 
caso dos filmes finos, observa-se um crescimento preferencial na direcção 020, 
correspondente ao pico de difracção a 2θ ≈ 26 º; para o filme mais espesso (200 ciclos) são 
visíveis dois picos (a 6,8 e 26 º), apontando para uma melhor organização estrutural, sendo o 
pico a baixo ângulo (6,8 º) mais pronunciado e sugerindo um crescimento preferencial no 
plano 100.  
Após o estudo apresentado, seleccionou-se o TBAClO4 como electrólito de suporte a 
utilizar nos ensaios subsequentes uma vez que, com base nos resultados obtidos, é aquele que 
conduz a uma situação de compromisso entre o incremento de corrente durante o crescimento 
e o comportamento electroquímico do filme resultante; ou seja, com o TBAClO4 apesar de se 
obter um incremento de corrente inferior ao obtido com LiClO4 e, consequentemente, menor 
quantidade de polímero depositado, os processos redox do filme resultante são mais fáceis 
(ocorrem a menores valores de potencial) e a irreversibilidade da conversão redox é menor. A 
concentração de monómero usada nos estudos a seguir apresentados é mais baixa do que nos 
ensaios anteriores para evitar que algum dos fenómenos que se pretendem detectar (como a 
nucleação, no caso do estudo do crescimento potenciostático apresentado no ponto 3.2) não 
fossem mascarados pelo aumento da velocidade do processo de deposição quando se utiliza 
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maior concentração. Relativamente à velocidade de varrimento optou-se pelo uso de  
50 mV s-1, visto que 100 mV s-1 seria uma velocidade demasiado elevada para permitir seguir 
durante o tempo necessário o crescimento in situ nos ensaios de AFM que se apresentarão no 
ponto 3.3. A utilização de 10 mV s-1, apesar de conduzir à formação de maior quantidade de 
material, origina um polímero com maior dificuldade em se oxidar e reduzir, uma vez que os 
seus processo redox são desviado para valores de potencial mais elevados em relação ao 
observado para um filme crescido a 100 mV s-1. 
 
Figura 3.13  – Difractogramas de raios X de filmes de PEDOTh formados em 50 mM EDOTh +  
0,1 M LiClO4 + ACN, a 100 mV s-1 com 30 ciclos a 200 ciclos. 
 
 
 
3.2 Electropolimerização potenciostática do EDOTh  
 
Investigou-se o crescimento potenciostático de PEDOTh em eléctrodo de disco platina, a 
partir de uma solução contendo 0,02 M de EDOTh em 0,1 M de TBAClO4 e acetonitrilo, 
incluindo as etapas iniciais da electropolimerização do EDOTh, recorrendo-se à análise dos 
transientes de corrente-tempo.   
A deposição potenciostática do EDOTh foi realizada a diferentes potenciais (Eg) no 
intervalo de 1,17 a 1,29 V (onde ocorre a polimerização do monómero [20]), os filmes foram 
crescidos com cargas de crescimento, Qg, até 160 mC cm-2. O eléctrodo de trabalho foi 
previamente submetido a um pulso de potencial de 0 até 0,85 V, mantendo-se a este valor 
durante 10 s, de modo a permitir a carga da dupla-camada da interface Pt|solução, 
Capítulo 3 – Síntese e caracterização de filmes de PEDOTh 
 
68 
 
minimizando assim a distorção dos transientes de corrente de polimerização [20]. A 
electropolimerização foi realizada através de um segundo pulso de 0,85 V até ao potencial de 
crescimento, Eg, desejado. Os ensaios foram realizados numa célula electroquímica 
convencional de 3 compartimentos. 
Os transientes de corrente obtidos durante a polarização potenciostática da Pt, nas 
condições já referidas, apresentam-se na Figura 3.14, na qual se pode observar a drástica 
variação da velocidade de deposição com o potencial Eg escolhido para a 
electropolimerização. Para além disso, verifica-se que para potenciais de crescimento abaixo 
de 1,20 V, a carga consumida origina a formação de um fino depósito azul transparente na 
superfície do eléctrodo, enquanto que para valores de potencial mais elevados se observa 
claramente a formação de um filme azul opaco. Para tempos de crescimento curtos (inset da 
Figura 3.14) a forma dos transientes apresenta características gerais semelhantes às reportadas 
na literatura para o poli(3-metiltiofeno) [21] e para o PEDOTh em meio aquoso [22] e merece 
uma análise detalhada (Figura 3.15 e Tabela 3.4). Por uma questão de simplificação, os 
diferentes domínios de correntes foram delimitados pelas letras de A a F e para a análise dos 
transientes usou-se uma metodologia semelhante à utilizada por Chao et al. [21] relativamente 
ao poli(3-metiltiofeno). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.14 – Transientes de corrente-tempo registados durante a electropolimerização do EDOTh (a 
partir de uma solução de 0,02 M EDOTh em 0,1 M TBAClO4 e acetonitrilo) em eléctrodo de Pt, a 
diferentes potenciais de crescimento, Eg: (a) 1,17 V; (b) 1,20 V;  (c) 1,23 V;  (d) 1,26 V  e (e) 1,29 V; 
carga de crescimento, Qg = 160 mC cm-2. 
0 40 80 120 160
0
1
2
3
4
5
6
0 10 20 30
0
1
2
3
4
5
6
a
a
b
c
d
e
 
 
t / s
i /
 
m
A
 
cm
-
2
e
d
c
b
 
 
t / s
i /
 
m
A 
cm
-
2
Capítulo 3 – Síntese e caracterização de filmes de PEDOTh 
 
69 
 
 
Figura 3.15 – Transientes de corrente-tempo registados durante a electropolimerização potenciostática 
do EDOTh num eléctrodo de Pt a Eg = 1,17 V (a) 1,20 V (b) e 1,23 V (c).  
Qg = 30 mC cm-2; solução de 0,02 M EDOTh em 0,1 M TBAClO4 e acetonitrilo. 
 
Tabela 3.4 – Principais características das curvas cronoamperométricas registadas durante o 
crescimento potenciostático do PEDOTh em TBAClO4.  
 
Ponto característico Q / mC cm-2 
Eg = 1,17 V Eg = 1,20 V Eg = 1,23 V 
A 0,0 0,0 0,0 
B 0,2 0,2 0,2 
C 0,9 0,9 - 
D 2,5 2,8 2,6 
E 19,5 19,3 17,8 
F 31,7 32,1 31,4 
 
Região A-B 
 
È importante salientar que a corrente observada no início desta região não corresponde à 
carga da dupla camada uma vez que, a cada um do transientes registados durante a 
electropolimerização, foi subtraída a resposta do eléctrodo à aplicação dos mesmos pulsos de 
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potencial numa solução sem monómero. Contrariamente ao reportado na literatura [20, 21], o 
decaimento da corrente nesta zona não segue uma relação do tipo t-1/2 indicando que, nas 
presentes condições, a oxidação do EDOTh não deverá ser limitada pela difusão. Uma 
explicação para este comportamento poderá ser o facto do potencial aplicado neste caso ser 
relativamente elevado, originando a ocorrência conjunta das etapas de oxidação e nucleação. 
Durante este período inicial, as espécies de monómero sofrem oxidação formando 
oligómeros que, ao atingirem uma concentração suficientemente elevada na interface, 
precipitam na superfície do eléctrodo. Deste modo, ao tempo denominado tn formam-se os 
primeiros núcleos, indicando o valor mínimo de densidade de corrente registada no transiente, 
in, o início do processo de nucleação. A carga dispendida até ao ponto B é de cerca de  
0,2 mC cm-2 e, tal como esperado, o tempo necessário para atingir o mínimo de corrente 
diminui à medida que o potencial de crescimento aumenta.  
Uma vez que o ponto B representa a origem da nucleação, para a análise subsequente dos 
transientes consideraram-se como valores de corrente i – in e de tempo t – tn.  
 
Região B-C-D 
 
Para Eg = 1,17 e 1,20 V a variação de corrente nesta região é linear com t3/2 (Figura 3.16) 
o que, em analogia com a teoria da nucleação para a deposição metálica [23], aponta para um 
processo de nucleação progressiva tridimensional controlada por difusão. A diminuição do 
declive da recta após o ponto C, fenómeno igualmente observado durante o crescimento de 
outros polímeros [21], sugere a coalescência dos núcleos. Para potenciais de crescimento mais 
elevados (1,23 V), o ponto de inflexão C dificilmente se detecta, provavelmente devido à 
menor quantidade de oligómeros que se difundem para a solução comparativamente às 
velocidades de deposição mais baixas. Neste caso, a relação da corrente com t3/2 não é tão 
bem definida como para 1,17 e 1,20 V, evidenciando igualmente a ocorrência conjunta das 
etapas de nucleação e coalescência dos núcleos. 
 
RegiãoD-E-F 
 
Após o ponto D, o decréscimo significativo dos declives das curvas de  
corrente-tempo (Figura 3.15) indica que o processo dominante nesta região é o crescimento 
do filme. Para velocidades de deposição mais elevadas esta diminuição é mais acentuada, 
sendo possível detectar facilmente dois domínios de corrente distintos (ponto E,  
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Qg = 18-20 mC cm-2) correspondentes a duas velocidades diferentes de crescimento do 
polímero. Apesar de se observarem diferenças nos cronoamperogramas da deposição 
potenciostática do PEDOTh a diferentes valores de potencial, diferindo entre si apenas em 
alguns milivolts, o processo apresenta características comuns independentemente do potencial 
aplicado. De facto, verificou-se serem necessários cerca de 0,2 mC cm-2 para a formação dos 
oligómeros e perto de 2,5 mC cm-2 para completar o processo de nucleação; a partir daí ocorre 
o crescimento do polímero, observando-se uma alteração na velocidade de formação para 
cargas de crescimento mais elevadas (mais de 20 mC cm-2).  
 
Figura 3.16 – Variação de (i – in) vs. (t – tn)3/2 para os segmentos B-C (2-6 s) e C-D (6-11 s) durante a 
nucleação do PEDOTh a Eg = 1,17 V.  
 
 
3.2.1 Efeito do potencial e da carga de crescimento nas propriedades 
electroquímicas e morfológicas de filmes de PEDOTh 
 
Para se proceder ao presente estudo cresceram-se polímeros com 30 e 160 mC cm-2 a 
distintos valores de potencial, entre 1,17 e 1,29 V. As respectivas caracterizações 
electroquímicas encontram-se na Figura 3.17 a e b, e as características voltamétricas 
resumidas na Tabela 3.5. Os filmes crescidos com a mesma carga, a diferentes potenciais, 
apresentam voltamogramas muito semelhantes. O pico anódico, correspondente à oxidação do 
polímero e inserção de aniões ClO4- como compensadores de carga, ocorre a cerca de 75 mV 
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nos filmes finos e a um potencial ligeiramente superior para os polímeros preparados com  
160 mC cm-2 (Tabela 3.5). 
Durante a redução observam-se, em ambos os casos, duas ondas, a primeira a 
aproximadamente 0,16 V e a segunda, melhor definida, perto de -0,50 V que, com já se 
referiu, deverão corresponder a diferentes etapas de saída dos aniões ClO4-. À semelhança do 
observado para os filmes crescidos em modo potenciodinâmico, também nesta situação o 
processo de de-dopagem do polímero se deve iniciar na interface solução/filme e se propagar 
para as suas camada mais internas [8]. A expulsão dos aniões do filme na redução deve ser 
dificultada pela configuração quinóide da ligação pi conjugada que algumas cadeias de 
PEDOTh adoptam em vez da configuração benzóide [9]. No caso presente, e uma vez que 
ambas as cargas usadas (30 e 160 mC cm-2) originam a formação de polímeros constituídos 
por duas camadas, como evidenciado pela alteração da velocidade de deposição (Figura 3.15), 
é muito provável que a camada externa se reduza mais facilmente que a interna, traduzindo-se 
esse processo na formação da onda catódica situada a cerca de 0,16 V. 
 
 
Figura 3.17 – Voltamogramas cíclicos de filmes de PEDOTh, preparados potenciostaticamente, em  
0,1 M TBAClO4 + ACN, υ = 50 mV s-1. Qg = 30 (a) e 160 mC cm-2 (b); Eg: () 1,17 V; (---) 1,20 V; 
(· · ·) 1,23 V; (- ·  -) 1,26 e (· ·  - ··) 1,29 V.   
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Tabela 3.5 – Características voltamétricas do comportamento redox de filmes de PEDOTh preparados 
sob controlo potenciostático com Qg = 30 (a) e 160 (b) mC cm-2. 
 
Potencial de 
crescimento 
EpO / V vs. 
ESC 
EpR1 / V vs. 
ESC 
EpR2 / V vs. 
ESC 
QO /  
mC cm-2 
QR / 
mC cm-2 
QO/QR 
 
(a) Qg: 30 mC cm-2       
1,17 0,065 0,150 -0,475 11 10 1,1 
1,20 0,080 0,170 -0,480 10 9 1,1 
1,23 0,070 0,145 -0,475 10 10 1,0 
1,26 0,070 0,170 -0,480 10 9 1,1 
1,29 0,075 0,180 -0,500 11 10 1,1 
(b) Qg: 160 mC cm-2       
1,17 0,080 0,160 -0,530 29 28 1,0 
1,20 0,080 0,160 -0,540 30 29 1,0 
1,23 0,085 0,160 -0,520 28 28 1,0 
1,26 0,100 0,170 -0,500 29 29 1,0 
1,29 0,080 0,145 -0,540 29 28 1,0 
 
Verifica-se que a electroactividade dos filmes não é afectada pelo potencial de 
crescimento seleccionado. As cargas de oxidação (QO) e redução (QR) obtidas para cada série 
de resultados (Figura 3.17 a e b) são praticamente as mesmas, cerca de 10 mC cm-2 para os 
filmes mais finos (30 mC cm-2) e 30 mC cm-2 para os espessos (160 mC cm-2). A razão QO/QR 
aproximadamente igual à unidade para todos os polímeros, revela uma boa reversibilidade do 
processo de dopagem e de-dopagem do PEDOTh.  
O efeito da espessura das películas nas características voltamétricas do processo de 
conversão redox do PEDOTh, anteriormente sugerido, é suportado pelo comportamento 
electroquímico de filmes preparados a Eg = 1,23 V com diferentes cargas (Figura 3.18). Tal 
como esperado, observa-se um aumento de electroactividade com o espessamento do filme 
(embora não de forma linear), mas não se verifica uma alteração significativa nos potenciais 
de pico, com excepção do pico R2 que se desloca para valores mais positivos. Por outro lado, 
à medida que a camada externa aumenta de espessura o pico R2 torna-se mais intenso. O pico 
R1 fica melhor definido e também mais intenso, mas sempre com intensidade inferior à do 
R2.  
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Figura 3.18 – Comportamento redox em 0,1 M TBAClO4 + ACN de filmes de PEDOTh preparados 
potenciostaticamente a Eg = 1,23 V, a partir de uma solução de 0,02 M EDOTh + 0,1 M TBAClO4 + 
ACN, com Qg = 30 (a), 100 (b) e 160 mC cm-2 (c); ν = 50 mV s-1. 
 
De acordo com o discutido até aqui, o aumento de intensidade do pico R1 com o 
espessamento do filme pode ser atribuído ao mais fácil processo de expulsão dos contra-iões 
que se encontram numa camada polimérica externa menos densa. Essa camada formou-se 
sobre uma primeira, mais fina e compacta, à qual corresponderá o pico R2 (e que traduz a 
expulsão mais difícil de iões ClO4- dessa camada interna).  
De referir que a forma dos voltamogramas registados na Figura 3.17 é bastante diferente 
da observada no caso dos filmes formados em modo potenciodinâmico no mesmo electrólito 
(Figura 3.3 c). Isto deve ocorrer, não só devido às distintas condições de polimerização (modo 
electroquímico e concentração de EDOTh) mas, essencialmente, à diferente espessura dos 
polímeros; durante o espessamento do filme é possível que ocorram rearranjos estruturais que 
conduzam à diminuição da definição dos processos redox [1].  
Os filmes preparados com 30 e 160 mC cm-2 a 1,17, 1,20 e 1,23 V, e ainda outros obtidos 
a 1,26 e 1,29 V com a maior carga, foram caracterizados por SEM. As morfologias dos filmes 
podem observar-se na Figura 3.19.  
As imagens referentes aos filmes preparados com 30 mC cm-2 (Figura 3.19 a) permitem 
identificar a formação inicial de uma camada compacta, à qual se segue a distribuição não 
uniforme de agregados globulares cujo número e tamanho aumentam com o potencial de 
síntese do polímero. Os filmes exibem crescimento tridimensional e a polimerização a 
potenciais elevados parece induzir a formação de películas menos compactas, com 
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morfologias mais irregulares, em resultado do crescimento relativamente mais rápido. Os 
filmes espessos (obtidos com 160 mC cm-2) também apresentam estruturas granulares (Figura 
3.19 b). O aumento do Eg de 1,17 para 1,20 V origina o crescimento de mais agregados com 
dimensões entre 1,3 e 2,3 µm e, consequentemente, a camada inicial compacta visível a 1,17 
V praticamente não se observa a 1,20 V; os agregados apresentam agora uma dimensão 
regular, apesar do seu diâmetro ser muito semelhante ao dos obtidos ao potencial mais baixo. 
A 1,23 V a diferença entre os agregados de maiores e menores dimensões é mais acentuada, 
sendo as suas dimensões e número muito semelhantes aos dos agregados obtidos a 1,26 e  
1,29 V.   
Figura 3.19 - Imagens de microscopia electrónica de varrimento de filmes de PEDOTh formados 
potenciostaticamente em Pt a diferentes potenciais, com (a) 30 and (b) 160 mC cm-2. Solução de 
electropolimerização: 0,02 M EDOTh + 0,1 M TBAClO4 + ACN. 
 
De modo a ter uma informação mais completa sobre o efeito do potencial de crescimento 
na morfologia de filmes espessos analisaram-se, por AFM, filmes formados a 1,17 e 1,20 V 
com 160 mC cm-2. As imagens topográficas obtidas e os perfis correspondentes apresentam-se 
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na Figura 3.20. A superfície do filme formado a 1,17 V (Figura 3.20 a) é mais regular, densa e 
lisa comparativamente à do filme crescido a 1,20 V (Figura 3.20 b). Embora se observem 
pequenos grãos com diâmetro entre 60 a 70 nm em ambos os filmes, estes aglomeram-se de 
forma diferente, formando agregados de polímero cujo tamanho depende do potencial Eg 
usado, apresentando um diâmetro médio de cerca de 0,45 e 1 µm nos filmes obtidos a 1,17 e 
1,20 V, respectivamente. Não foi possível obter mais informação sobre a superfície dos 
polímeros, concretamente a visualização dos aglomerados maiores, uma vez que as imagens 
de AFM não apresentaram resolução aceitável devido à elevada rugosidade e irregularidade 
das superfícies. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.20 - Imagens ex situ de AFM no modo tapping (2 × 2 µm2) e correspondentes perfis obtidos 
para filmes de PEDOTh formados com 160 mC cm-2, Eg = 1,20 V, a partir de uma solução de 0,02 M 
EDOTh + 0,1 M TBAClO4 + ACN, a (a) 1,17 e (b) 1,20 V. z = 500 nm. 
 
 
3.3 Efeito do  modo de polimerização no crescimento e 
propriedades de filmes de PEDOTh 
 
3.3.1 Etapas iniciais de formação dos filmes  
 
Com vista à obtenção um conhecimento mais detalhado do processo de 
electropolimerização potenciodinâmica e potenciostática do PEDOTh, em particular das 
etapas iniciais de formação do polímero, estudou-se o processo através da técnica de AFM, ex 
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situ em modo tapping, e in situ em modo de contacto. A investigação foi realizada em solução 
de 0,02 M EDOTh em 0,1 M TBAClO4 e ACN. Nos ensaios in situ utilizou-se uma célula de 
AFM comercial e foi imprescindível usar como eléctrodo de trabalho uma placa de Pt e baixar 
ligeiramente o valor de potencial necessário à oxidação do monómero, relativamente ao 
aplicado nos ensaios realizados na célula electroquímica convencional, de modo a permitir a 
observação da formação do polímero em tempo real, sem grande interferência do varrimento 
da ponta de AFM. Nos ensaios ex situ utilizaram-se ambos os tipos de eléctrodo (disco e placa 
de Pt).  
No que respeita à electropolimerização potenciodinâmica, o filmes foram crescidos 
através de vários varrimentos de potencial sucessivos a 50 mV s-1. Os 5 primeiros ciclos 
realizaram-se entre -0,8 e +1,18 V; nos 3 seguintes diminuiu-se o limite anódico para  
+1,16 V, mantendo-se em +1,15 V para os restantes ciclos de modo a evitar a sobre-oxidação 
dos filmes. Na figura 3.21 apresentam-se os voltamogramas cíclicos obtidos. No primeiro 
ciclo de polimerização o início da oxidação do monómero observa-se a 0,950 V. No 
varrimento inverso, o cruzamento das linhas de corrente a cerca de 1,135 V é indicativo da 
formação da nova fase sobre o eléctrodo. Nos varrimentos seguintes verifica-se o sucessivo 
aumento da corrente de pico, de ciclo para ciclo, da banda de oxidação centrada a E ≈ 0,120 V 
e das duas etapas de redução, a cerca de 0,150 e -0,500 V, correspondentes à conversão redox 
do PEDOTh neste meio. 
 
Figura 3.21 - Voltamogramas cíclicos do crescimento de filmes de PEDOTh em Pt, a partir de uma 
solução de 0,02 M EDOTh em 0,1 M TBAClO4 e acetonitrilo, ν = 50 mV s-1. 
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A evolução da morfologia do filme com o número de ciclos de polimerização pode 
observar-se na Figura 3.22 a. Após um ciclo verifica-se a modificação da superfície do 
eléctrodo relativamente à Pt limpa (Figura 3.22 a e b); a coalescência dos núcleos parece 
ocorrer após dois ciclos (Figura 3.22 c), sendo visível a formação de segmentos mais longos. 
Estas estruturas evoluem formando um padrão fibrilar, claramente perceptível do quarto ao 
décimo ciclos (Figura 3.22 d a f). Para filmes mais espessos, não foi possível seguir o 
processo com uma qualidade de imagem aceitável, uma vez que se observaram interacções 
muito fortes entre a ponta e a matriz polimérica. Este fenómeno ocorre, muito provavelmente, 
devido aos rearranjos estruturais sofridos pelo polímero durante a expulsão e entrada dos 
contra-iões na redução e oxidação do filme, respectivamente. De facto, consoante a ponta 
exerce mais ou menos força na superfície, o que corresponde a uma maior ou menor deflexão 
do cantilever, podem-se obter imagens com diferente resolução. Pela aplicação de uma baixa 
deflexão ao cantilever verificou-se a perda de imagem após o processo de redução, a qual só 
foi restaurada quando o potencial aplicado atingiu valores aos quais o filme sofre oxidação; 
pelo contrário, aplicando uma maior deflexão não se verificou a perda de imagem após a 
redução. Estas observações são consistentes com os fenómenos de expansão e contracção da 
matriz polimérica ocorridos durante os processos de oxidação/redução, devido à entrada e 
expulsão dos iões compensadores de carga e solvente. Durante a aquisição das imagens de 
AFM é pois essencial encontrar a deflexão ideal do cantilever de modo a ser possível seguir 
as alterações morfológicas ao longo de um crescimento potenciodinâmico; ou seja, é 
necessário aplicar uma deflexão suficientemente elevada de modo a que a ponta consiga 
atingir a superfície durante a redução, mas não demasiado alta que comprometa a resolução da 
imagem na oxidação. 
Face ao exposto, e de modo a ultrapassar esta limitação experimental e confirmar o 
carácter filamentoso dos filmes de PEDOTh formados potenciodinamicamente,  
sintetizaram-se polímeros com diferente número de ciclos (2 a 30), numa célula 
electroquímica de três eléctrodos convencional. As imagens obtidas ex situ podem observar-se 
na Figura 3.23. 
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Figura 3.22 - Imagens de AFM in situ (2 × 2 µm2) do crescimento potenciodinâmico de um filme de 
PEDOTh em placa de Pt, a partir de uma solução de 0,02 M EDOTh em 0,1 M TBAClO4 em 
acetonitrilo; ν = 50 mV s-1. z = 30 nm. 
 
 
A formação de alguns nódulos de polímero com diferentes tamanhos, é visível após 2 
ciclos de deposição (Figura 3.23 b). Depois de 6 ciclos de varrimento observam-se pequenos 
grãos de forma alongada (Figura 3.23 c) os quais evoluem para fibras, bem evidentes após 15 
ciclos (Figura 3.23 d); com o aumento do número de ciclos estas crescem e agregam-se 
mantendo a estrutura fibrilar, tal como ilustrado na Figura 3.23 e. Confirma-se assim o 
carácter filamentar evidenciado durante o crescimento in situ. A rugosidade RMS (root-mean-
square roughness) da superfície, Rq, aumenta à medida que a polimerização prossegue, 
verificando-se um incremento de cerca de 4 vezes quando se passa de 15 para 30 ciclos, o que 
indica um grande aumento de porosidade do polímero (Tabela 3.6). 
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Figura 3.23 – Imagens de AFM ex situ no modo tapping (2 × 2 µm2) de um eléctrodo de placa de 
platina (z = 60 nm) e de filmes de PEDOTh formados potenciodinâmicamente com 2, 6, 15 e 30 ciclos 
de polimerização. 2 e 6 ciclos: z = 60 nm, 15 ciclos: z = 150 nm e 30 ciclos: z = 500 nm. Filmes 
crescidos a ν = 50 mV s-1. 
 
Este estudo foi também realizado utilizando um eléctrodo de disco de Platina. Na Figura 
3.24 a apresenta-se a imagem da platina polida (onde se observam claramente os sulcos 
provocados pelo polimento mecânico com suspensões de alumina), a qual origina uma 
superfície bastante irregular. As imagens obtidas durante o crescimento do filme (Figura 3.24 
b a e) revelam a formação do mesmo tipo de morfologia fibrilar observada durante o 
crescimento no eléctrodo de placa de Pt. A rugosidade RMS segue a mesma tendência de 
aumento com o número de varrimentos cíclicos (Tabela 3.6), com excepção entre os 2 e os 6 
ciclos. Entre esse número de ciclos o valor de Rq diminui, porque o polímero deposita-se 
preferencialmente nas imperfeições do eléctrodo, que neste caso é cerca de dez vezes mais 
rugoso que a placa de Pt. A maior rugosidade da Pt maciça relativamente à placa pode 
justificar os superiores valores de rugosidade RMS, e a distribuição menos uniforme dos 
primeiros nódulo de polímero (após 2 ciclos), obtidos para o filme crescido no primeiro 
eléctrodo relativamente ao último (Tabela 3.6). 
 
d) 15 ciclos e) 30 ciclos
b) 2 ciclos c) 6 ciclosa) Pt
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Figura 3.24 – Imagens de AFM ex situ no modo tapping (1 × 1 µm2) de um eléctrodo de platina 
polido mecanicamente (z = 50 nm) e de filmes de PEDOTh formados potenciodinâmicamente com 2, 
6, 15 e 30 ciclos de polimerização. 2 e 6 ciclos: z = 150 nm, 15 e 30 ciclos: z = 500 nm. Filmes 
crescidos a ν = 50 mV s-1. 
 
Tabela 3.6 – Rugosidade RMS, Rq , das superfícies apresentadas nas Figuras 3.23 (em eléctrodo de 
placa de Pt) e 3.24 (em eléctrodo de disco de Pt). 
 
Número ciclos 
polimerização 
Rq / nm 
Eléctrodo placa Pt Eléctrodo disco Pt 
0 (Pt) 0,5 5,8 
2 1,9 16,0 
6 5,4 9,0 
15 12,9 49,0 
30 62,2 100,0 
 
As modificações ocorridas no eléctrodo de platina durante as etapas iniciais da deposição 
potenciostática do PEDOTh, a 1,20 V, e no crescimento do filme até ao consumo de 
aproximadamente 30 mC cm-2, foram também observadas por AFM utilizando o eléctrodo de 
disco de Pt. Na Figura 3.25 apresentam-se as imagens do eléctrodo polido e após vários 
tempos de deposição correspondentes a diferentes domínios de corrente. Após 1 s as 
imperfeições do substrato são menos notórias, observando-se já a formação de pequenos 
glóbulos na sua superfície. A rugosidade RMS obtida para as imagens apresentadas na Figura 
d) 15 ciclos e) 30 ciclos
b) 2 ciclos c) 6 ciclosa) Pt
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3.25 (Tabela 3.7) diminui de 5,8 nm na platina para 5,0 nm na superfície após polarização por 
1 s, indicando que também nestas condições os primeiros núcleos se depositam 
preferencialmente nos defeitos do eléctrodo. Observa-se, após 5 s de deposição, a formação 
de nódulos com diferentes diâmetros, entre 20 e 60 nm (Tabela 3.7), o que está em 
consonância com a ocorrência de coalescência dos núcleos. De salientar que nesta fase as 
irregularidades do eléctrodo de Pt são ainda visíveis, o que não acontece após 8 s de 
deposição, tempo após o qual todos os grânulos formados apresentam dimensões semelhantes 
(cerca de 50 nm). Estas observações confirmam a análise electroquímica previamente 
apresentada, reforçando o crescimento do polímero como processo dominante nesta região 
(após o ponto D no transiente da Figura 3.15 c). A morfologia granular observada contrasta 
com as estruturas fibrilares detectadas durante a polimerização potenciodinâmica (Figura 
3.24). 
Na região D-E (até 19 s, Figura 3.15 c) o diâmetro médio dos glóbulos de polímero 
aumenta e, após 19 s de deposição, verifica-se a sua agregação. A caracterização morfológica 
por AFM do filme de PEDOTh crescido com 19 s revela a existência de aglomerados de 
diferentes tamanhos, alguns com cerca de 95 nm e outros com aproximadamente 50 nm, 
claramente distinguíveis no perfil apresentado na Figura 3.26 a. Até aos 30 s de deposição o 
tamanho de ambos os tipos de agregados continua a aumentar, apresentando o filme formado 
após esse intervalo de tempo glóbulos que variam entre 60 e 140 nm (Tabela 3.7, Figura 3.26 
b). Por outro lado, o valor de Rq, que aumenta até aos 19 s, praticamente não sofre alteração 
entre 19 e 30 s, o que é coerente com a formação de novos glóbulos de polímero por cima da 
já existente estrutura compacta tridimensional (formada após o crescimento dos núcleos e já 
referida na análise do transiente de corrente), e seguindo o mesmo padrão desta. Os estudo de 
AFM comprovam assim que o polímeros é constituídos por duas camadas, a externa mais 
porosa e provavelmente mais fácil de reduzir que a interna, o que se traduz na formação das 
duas ondas catódicas observadas durante a redução do polímero.  
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Figura 3.25  – Imagens de AFM ex situ no modo tapping (1 × 1 µm2) de um eléctrodo de platina 
polido mecanicamente (z = 50 nm) e da mesma superfície modificada após a deposição potenciostática 
do PEDOTh em diferentes etapas: 0,5 e 1 s (z = 40 nm); 5 s (z = 75 nm); 8 s  
(z = 200 nm); 13, 19 e 30 s (z = 400 nm); Eg = 1,20 V.  
 
 
 
Tabela 3.7 – Rugosidade RMS, Rq , das superfícies apresentadas na Figura 3.4 e diâmetro médio dos 
glóbulos formados durante a deposição potenciostática do PEDOTh em Pt.  
 
Tempo de polarização 
do eléctrodo / s Rq / nm Diâmetro dos glóbulos / nm 
0.0 (Pt polida) 5,8 --- 
0.5 4,2 --- 
1 5,0 ~ 25 
5 7,5 20 – 60  
8 12,6 35 – 70  
13 34,1 --- 
19 56,6 50 – 95  
30 55,4 60 – 140 
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Figura 3.26 – Imagens topográfica e perfil de AFM ex situ no modo tapping (1 × 1 µm2) de um filme 
de PEDOTh crescido em modo potenciostático com (a) Qg = 19,6 mC cm-2 e (b) Qg = 32,0  
mC cm-2;  Eg = 1,20 V; z = 400 nm. 
 
De forma a confirmar a evolução da morfologia do filme ao longo do crescimento 
observada pelo estudo anterior, o processo foi seguido por AFM in situ em modo de contacto.  
O crescimento potenciostático do PEDOTh foi realizado a 1,09 V, valor ao qual se 
verificou o início do aumento de corrente correspondente à oxidação do monómero. Na 
Figura 3.27 apresenta-se a sequência das imagens registadas durante o processo. Observa-se a 
nucleação após o consumo de 0,24 mC cm-2 (indicado pela linha branca na Figura 3.27 a), 
sendo os núcleos formados claramente visíveis após o consumo de 0,63 mC cm-2 
(correspondente ao final desta figura).  
À medida que o crescimento ocorre (~5 mC cm-2, Figura 3.27 b), a superfície da platina 
vai ficando recoberta por estruturas globulares com cerca de 100 nm, visualizando-se também 
alguns nódulos cujo diâmetro ronda os 175 nm. De referir que as linhas que se observam 
nesta imagem são artefactos produzidos por uma deficiente interacção da ponta com a 
superfície, devido à formação de mais material polimérico. Com o aumento do tempo de 
deposição, vão-se desenvolvendo glóbulos com tamanhos similares (Figura 3.27 c e d) e, após 
o consumo de 11 mC cm-2 (final da Figura 3.27 d), o polímero apresenta uma morfologia 
claramente globular (em contraste com o carácter fibrilar observado no crescimento 
potenciodinâmico - Figura 3.22), confirmando-se assim os resultados obtidos ex situ na região 
 
a 
b 
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em que o crescimento do polímero é o processo dominante (i.e., zona correspondente a t ≥ 6 s 
e Qg ≥ 3 mC cm-2 na Figura 3.15 b, e t ≥ 8 s na Figura 3.25).  
A tendência observada na morfologia dos polímeros está em conformidade com estudos 
de filmes de PEDOTh crescidos sobre aço inox [24].  
Figura 3.27 – Imagens de AFM in situ (5 × 5 µm2) do crescimento potenciostático do PEDOTh a 1,09 
V em placa de Pt, a partir de uma solução de 0,02 M EDOTh em 0,1 M TBAClO4 em acetonitrilo; (a) 
Qg = 0,63 mC cm-2, z = 10 nm; (b) Qg = 5,3 mC cm-2, z = 100 nm; (c) Qg = 9,0 e (d) 11,2 mC cm-2,  
z = 150 nm.      
 
 
Na Figura 3.28 apresenta-se a comparação da morfologia e dos valores de Rq, obtidos ex 
situ, dos filmes formados em eléctrodo de disco de Pt, em modo potenciodinâmico (com 30 
ciclos) e potenciostático (com 30 mC cm-2) com electroactividade semelhante (caracterização 
apresentada no próximo ponto). As imagens reforçam a morfologia de tipo fibrilar para o 
polímero preparado em modo potenciodinâmico, em contraste com o aspecto granular do 
obtido potenciostaticamente. Para além disso, a rugosidade da superfície no primeiro caso é 
cerca do dobro da obtida no segundo, como confirmado pelo valor de rugosidade RMS, i.e., 
100 e 55 nm, respectivamente. A entrada e expulsão de contra-iões durante cada ciclo de 
polimerização deve promover a formação de maiores segmentos de PEDOTh e de 
subsequentes ramificações, em vez da distribuição granular e mais compacta que se observa 
no polímero depositado a potencial constante.  
 
   t 
  Qg 
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Figura 3.28 - Imagens ex situ de AFM (5 × 5 µm2) de filmes de PEDOTh formados sob controlo 
potenciodinâmico (30 ciclos) e potenciostático (Eg = 1,20 V) a partir de 0,02 M EDOTh + 0,1 M 
TBAClO4 + ACN. 
 
 
3.3.2  Conversão redox dos filmes 
 
O comportamento redox dos dois filmes formados em modo potenciodinâmico, com 30 
ciclos, e potenciostático, com 30 mC cm-2 (correspondentes aos da Figura 3.28) apresentam 
electroactividade semelhante – Figura 3.29. As características voltamétricas da conversão 
redox (Tabela 3.8) revelam um ligeiro desvio nos potenciais dos picos redox para valores 
mais positivos no polímero formado em modo potenciodinâmico, no entanto, a diferença mais 
significativa é a divergência de intensidade entre os picos de redução em ambos os casos; o 
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pico catódico R2 é mais intenso que R1 para o filme formado a potencial constante, ao 
contrário do que se verifica para o filme crescido potenciodinamicamente.  
 
Figura 3.29 – Voltamogramas cíclicos de filmes de PEDOTh preparados em Pt em modo (– – –) 
potenciodinâmico (30 ciclos, a 50 mV s-1) e (——) potenciostático (Eg = 1,20 V) a partir de 0,02 M 
EDOTh + 0,1 M TBAClO4 + ACN, numa solução isenta de monómero, υ = 50 mV s-1. 
 
 
Tabela 3.8 – Características voltamétricas do comportamento redox de filmes de PEDOTh preparados 
sob controlo potenciodinâmico (30 ciclos) e potenciostático (com Qg = 30 mC cm-2). 
Modo de crescimento EpO / V 
vs. ESC 
EpR1 / V 
vs. ESC 
EpR2 / V 
vs. ESC 
QO / 
mC cm-2 
QR / 
mC cm-2 QO / QR 
Potenciodinâmico 
50 mV s-1, [-0,83; +1,18] V 0,130 0,150 -0,495 10,0 10,4 0,96 
 
Potenciostático 
1,20 V; Qg = 30 mC cm-2 
0,040 0,130 -0,500 10,5 10,1 1,0 
 
De modo a averiguar se as características voltamétricas observadas se mantinham em 
filmes mais finos do que os anteriores, cresceram-se polímeros nas mesmas condições 
daqueles mas em modo potenciodinâmico com diferente número de ciclos (correspondentes 
aos filmes apresentados na Figura 3.24) e em modo potenciostático com distintos tempos de 
crescimento (correspondentes aos filmes da Figura 3.25). A caracterização electroquímica dos 
polímeros numa solução isenta de monómero apresenta-se na Figura 3.30, onde se incluíram 
também os filmes formado com 30 ciclos e com 30 mC cm-2 (após 30 s de deposição).  
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Figura 3.30 – Voltamogramas cíclicos de filmes de PEDOTh formados (a) em modo 
potenciodinâmico a 50 mV s-1com diferente número de ciclos de potencial e (b) em modo 
potenciostático, a 1,200 V, com diferentes tempos de crescimento, em 0,1 M TBAClO4 + ACN, υ = 50 
mV s-1. Filmes electropolimerizados em solução de 0,02 M EDOTh + 0,1 M TBAClO4 + ACN. 
 
Nos filmes obtidos potenciodinamicamente (Figura 3.30 a), verifica-se que após dois 
ciclos de polimerização (linha azul) os processo redox do polímero estão ainda mal definidos 
devido ao incompleto recobrimento do eléctrodo, como se mostrou na Figura 3.24 b. No 
entanto, com 6 ciclos (linha verde) é já possível detectar a onda de oxidação e as duas de 
redução.  
No comportamento redox dos filmes obtidos a potencial constante (Figura 3.30 b), apesar 
de após 4 s de crescimento não se poder considerar ainda a deposição de uma camada que 
cubra o eléctrodo por completo, o par de ondas típicas do processo redox do PEDOTh (O e 
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R2) é já observável (curva azul). Com este tempo de deposição só se detecta a onda de 
redução R2, contrariamente ao verificado para o filme crescidos em modo potenciodinâmico 
com electroactividade equivalente (– 6 ciclos), onde já é possível distinguir os dois processos 
catódicos R1 e R2. Para filmes relativamente finos (tg = 19 s; Qg ≈ 19 mC cm-2, Figura 3.30 b 
curva encarnada) os picos de oxidação O e redução R2 são bem visíveis, mas o R1 é pouco 
evidente; à medida que a espessura da camada aumenta, a redução do polímero separa-se 
claramente em dois processos bem distintos, definindo-se a segunda onda catódica R1 a 
potenciais mais positivos (curva preta).  
A comparação das caracterizações redox dos filmes formados pelos dois modos distintos 
sugere que a electropolimerização potenciodinâmica conduz à formação de uma 
organização/configuração polimérica menos densa e mais porosa, como mostraram as 
imagens de AFM obtidas durante o crescimento dos filmes, a qual deve estar associada ao 
aparecimento antecipado do processo de redução R1 em filmes finos (atribuído à expulsão dos 
contra-iões que se encontram numa camada polimérica externa menos densa (ponto 3.2.1). A 
razão mais elevada entre as intensidades dos picos R1 e R2 (R1/R2) no caso do filme crescido 
com múltiplos ciclos de potencial, indica igualmente que esta via de síntese origina a 
formação de materiais mais porosos do que a via potenciostática.  
As alterações morfológicas associadas ao processo de dopagem e de-dopagem de filmes 
crescidos pelos dois modos em estudo com aproximadamente a mesma electroactividade  
(QO ≈ 4,8 mC cm-2, QO / QR ≈ 1), foram investigadas in situ por AFM em modo de contacto. 
As imagens do filme formado em modo potenciodinâmico com 15 ciclos (Figura 3.31 a e b) e 
do obtido por via potenciostática a 1,20 V, com Qg = 21 mC cm-2 (Figura 3.31 c e d), foram 
obtidas após polarização dos eléctrodos durante 5 minutos numa solução isenta de monómero 
a -1,0 V (estado reduzido, Figuras 3.31 a e c) e a 1,0 V (estado oxidado, Figuras 3.31 b e d).  
O processo de conversão redox do polímero produz alterações morfológicas significativas 
em ambos os filmes, no entanto, estas modificações são mais marcantes no polímero crescido 
a potencial constante. Neste caso, o PEDOTh apresenta uma morfologia mais compacta 
(como já referido na análise das imagens de AFM registadas ao ar, Figura 3.28), sendo a 
inserção e expulsão dos iões durante a oxidação/redução mais difícil, e conduzindo a 
rearranjos da matriz polimérica em maior extensão do que aqueles que se verificarão no filme 
obtido por varrimentos de potencial. 
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Figura 3.31 – Imagens in situ de AFM no modo de contacto (2 × 2 µm2) de filmes de PEDOTh em 0,1 
M TBAClO4 + ACN: filme formado potenciodinamicamente a 50 mV s-1 no intervalo [-0,8; +1,18] V 
com 15 ciclos, no estado (a) reduzido (a -1,0 V) e (b) oxidado (a 1,0 V), z = 120 nm; filme sintetizado 
potenciostaticamente (1,20 V, Qg = 21 mC cm-2), no estado (c) reduzido (a -1,0 V) e (d) oxidado (a  
1,0 V), z = 120 nm. 
 
A observação da Figura 3.31 revela que após oxidação, e independentemente do modo de 
electropolimerização, ocorre o aumento dos nódulos poliméricos constituintes dos filmes, que 
parecem ter dilatado. Verificou-se que este fenómeno era reversível após a redução e está 
muito provavelmente associado ao bem conhecido processo de expansão/contracção dos 
filmes, como consequência da conversão redox dos polímeros condutores [25, 26].  
De modo a avaliar e confirmar as alterações de volume que acompanham o processo de 
conversão redox dos filmes de PEDOTh, ou seja, a expansão durante a oxidação e a 
contracção na redução, foi feito um risco nos filmes indicados na Figura 3.31, de forma a que 
fosse possível observar durante a análise de AFM uma área com filme e, simultaneamente, 
eléctrodo de Pt sem polímero. As imagens obtidas e os respectivos perfis encontram-se na 
Figura 3.32.  
 
 
a) b) 
c) d) 
E = - 1,0 V E = 1,0 V 
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Figura 3.32 – Imagens in situ de AFM no modo de contacto de filmes de PEDOTh em 0,1 M 
TBAClO4 + ACN: filme formado potenciodinamicamente a 50 mV s-1 no intervalo [-0,8; +1,18] V 
com 15 ciclos (10 × 10 µm2) a (a) -1,0 V e (b) 1,0 V; filme sintetizado potenciostaticamente a 1,20 V, 
Qg = 21 mC cm-2 (20 × 20 µm2) a (c) -1,0 V e (d) 1,0 V; z = 210 nm.  
 
Os resultados das medidas realizadas indicam que o filme formado em modo 
potenciostático é ligeiramente mais espesso do que o obtido potenciodinamicamente. No 
entanto, ambos os filmes expandem até cerca de 20 % após oxidação. Observou-se que as 
variações de espessura eram reversíveis com a alteração do sentido de varrimento de 
potencial, tal como se esperava depois da observação das modificações indicadas na Figura 
3.31. As alterações de espessura do PEDOTh provocadas pela conversão redox estão em 
conformidade com estudos relativos a outros polímeros condutores [25, 26]. 
Os valores de espessura indicados na Figura 3.32 resultam de várias medidas realizadas 
para cada filme, no entanto, devem ser consideradas aproximadas tendo em conta o possível 
erro induzido quer pela rugosidade do polímero, quer pelo risco efectuado. De qualquer 
forma, esse erro foi minimizado uma vez que os perfis a comparar foram efectuados no 
mesmo local. 
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3.4 Conclusões 
 
O processo de electropolimerização potenciodinâmica do PEDOTh, estudado em 
diferentes electrólitos de suporte, mostrou que o início da oxidação do EDOTh ocorre a 1,1 V 
em LiClO4 deslocando-se para valores mais positivos quando se utiliza TBAClO4 e TBAPF6 
(para 1,12 e 1,13 V, respectivamente).
 
A oxidação do polímero acontece a valores mais 
anódicos na ordem inversa: ETBAPF6 < ETBAClO4 < ELiClO4. O incremento de corrente de ciclo 
para ciclo é maior utilizando o LiClO4 como electrólito de suporte e uma baixa velocidade de 
varrimento.  
A caracterização electroquímica dos filmes formados em modo potenciodinâmico nos 
três electrólitos em estudo revelou boa reversibilidade dos processos redox e efeitos de 
memória. Observou-se maior electroactividade, porém uma maior irreversibilidade, para o 
filme formado e caracterizado em LiClO4. A morfologia dos filmes depende do electrólito 
usado e da velocidade de varrimento: a porosidade aumenta quando se utiliza o catião TBA+, 
o anião PF6- e elevada velocidade de varrimento. Esta informação é particularmente útil para a 
modificação dos filmes de PEDOTh com o ião complexo Fe(CN)63- e nanopartículas de ouro, 
como se discutirá no Capítulo 5. No que diz respeito à estrutura, apesar dos filmes obtidos 
potenciodinamicamente apresentarem baixa cristalinidade, verifica-se que esta depende do 
electrólito usado, da velocidade de varrimento e da espessura dos polímeros: obteve-se um 
aumento de cristalinidade quando se utilizou LiClO4 e baixa velocidade de varrimento  
(10 mV s-1), apresentando os difractogramas três linhas de difracção a 6,8; 12,9 e 26 º, 
atribuídas às reflexões 100, 200 e 020. Os filmes mais espessos apresentaram melhor 
organização estrutural, com dois picos de difracção, a 6,8 e 26 º, e um crescimento 
preferencial no plano 100, enquanto que para os mais finos o crescimento preferencial ocorre 
no plano 020. Constatou-se ainda que filmes com a mesma electroactividade, formados com 
100, 145 e 30 ciclos, em TBAClO4, TBAPF6 e LiClO4, respectivamente, apresentam 
semelhante grau de cristalinidade. 
As imagens de AFM in situ registadas durante o crescimento potenciodinâmico de um 
filme fino em TBAClO4, permitiram observar o desenvolvimento de estruturas alongadas com 
o aumento do número de ciclos de polimerização. As posteriores imagens obtidas pela mesma 
técnica mas ex situ confirmaram claramente a evolução dos grãos inicialmente formados em 
agregados de forma fibrilar, mais evidentes após 30 ciclos. Este tipo de morfologia pode ser 
explicado considerando que, em cada ciclo de polimerização, a entrada e expulsão dos  
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contra-iões deverá promover rearranjos estruturais do polímero os quais deverão originar a 
formação de maiores segmentos poliméricos, conduzindo à formação de fibras.  
A análise dos transientes de corrente-tempo registados durante a deposição 
potenciostática do PEDOTh em platina, a valores de potencial entre 1,17 e 1,29 V, permitiu 
distinguir diferentes etapas durante a electropolimerização: formação de oligómeros na 
solução próximo da superfície do eléctrodo, que envolve o consumo de cerca de 0,2 mC cm-2; 
nucleação progressiva, completa após consumo de 2,5 mC cm-2; crescimento tridimensional 
do polímero com a formação de duas camadas, como indica a alteração da velocidade de 
formação do polímero acima de cargas de crescimento de 20 mC cm-2. A informação obtida 
pela análise do processo por AFM ex situ, está de acordo com os resultados electroquímicos, 
permitindo observar a formação de uma camada inicial compacta e ordenada e uma camada 
posterior mais porosa. Observou-se que o polímero é formado por glóbulos cujo diâmetro 
aumenta com a carga de deposição. A análise de AFM in situ confirmou o carácter granular 
do filme, em contraste com a morfologia fibrilar observada para os filmes obtidos em modo 
potenciostático. 
No que diz respeito à influência das condições de electropolimerização potenciostática 
nas propriedades de filmes de PEDOTh, conclui-se que, independentemente do potencial 
utilizado no crescimento do PEDOTh, os filmes formados com a mesma carga apresentam a 
mesma electroactividade. Esta aumenta com a carga de crescimento, mas não de forma linear. 
A caracterização electroquímica dos filmes finos e compactos (Qg ≤ 19 mC cm-2) revelou a 
presença de um pico de oxidação e outro de redução. Com o aumento de espessura dos filmes, 
surge um segundo processo catódico a um menor valor de potencial, apontando para a 
formação de duas camadas, devendo ser a externa menos organizada e mais lacunar, o que 
está de acordo com o aumento de intensidade da segunda onda catódica com o aumento de 
espessura dos filmes. Esta informação confirma assim a obtida através da análise dos 
transientes e é concordante com fornecida pela análise de AFM. A morfologia dos filmes está 
dependente do potencial e da carga de polimerização: para filmes relativamente finos  
(30 mC cm-2) observa-se a formação inicial de uma camada compacta, sobre a qual se 
depositam agregados globulares cujo número e tamanho aumentam com o potencial de 
síntese, formando-se películas menos compactas e mais irregulares com o aumento de 
potencial, em resultado do crescimento relativamente mais rápido. Os filmes espessos  
(160 mC cm-2) apresentam igualmente estruturas granulares sendo, no entanto, menos 
compactos. As imagens de AFM revelaram que a utilização de um baixo potencial de síntese 
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(1,17 V) origina a formação de agregados poliméricos de menores dimensões, 
comparativamente aos observados no filme formado a 1,20 V.  
A caracterização redox dos filmes formados pelos dois modos electroquímicos em estudo 
indicou que os obtidos potenciodinamicamente apresentam os dois processos de redução 
característicos do PEDOTh em camada relativamente finas, ao contrário dos preparados a 
potencial constante, nos quais os dois processos se observaram apenas em filmes mais 
espessos, devido à diferente organização estrutural promovida pelas distintas via de 
polimerização. 
A técnica de AFM in situ permitiu observar as alterações morfológicas associadas à 
conversão redox dos filmes formados pelos distintos modos electroquímicos, sendo estas mais 
expressivas no polímero obtido em modo potenciostático. Os resultados confirmaram a 
expansão e contracção dos polímeros após oxidação e redução, respectivamente e um 
aumento de volume das camadas finas de cerca de 20% após oxidação.  
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Capítulo 4 
 
Estudo elipsométrico da electrossíntese  
do PEDOTh: das etapas iniciais à  
formação de filmes espessos  
 
Os conteúdos discutidos neste capítulo encontram-se publicados no seguinte artigo: 
 
 
“An ellipsometric study of poly(3,4-ethylenedioxythiophene) electrosynthesis - from the initial stages 
to thick layers formation”, Journal of Electroanalytical Chemistry (2009), 
L. M. Abrantes, J. P. Correia, A. I. Melato, aceite. 
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4 Estudo elipsométrico da electrossíntese do PEDOTh: 
das etapas iniciais à formação de filmes espessos  
 
A elipsometria é uma técnica extremamente sensível a modificações da superfície e, 
quando acoplada a técnicas electroquímicas, proporciona a obtenção de valiosa informação 
sobre sistemas de polímeros condutores, nomeadamente no estudo do processo de 
electropolimerização [1-3], do seu comportamento redox [4] e estimativa de espessuras dos 
filmes [5]. 
No presente capítulo analisa-se a electropolimerização potenciostática e potenciodinâmica 
do EDOTh em Pt, por elipsometria in situ acoplada às técnicas de voltametria cíclica e 
cronoamperometria. Os filmes foram crescidos em solução de 0,02 M EDOTh em 0,1 M 
TBAClO4 e ACN. No caso da electropolimerização potenciostática, estuda-se também o 
efeito do catião usado na electropolimerização (TBA+ ou Li+) nas propriedades ópticas dos 
filmes resultantes. 
O procedimento experimental utilizado para a aquisição dos dados ellipsométricos, 
permitiu acompanhar a modificação da superfície do eléctrodo ao longo de todo o processo de 
formação dos filmes e, assim, recolher informação sobre a evolução das propriedades do 
polímero com o tempo e também em função do potencial de eléctrodo. 
 
 
4.1 Modo potenciodinâmico 
 
Antes de cada ensaio, e dada a sensibilidade da técnica ao estado da superfície, o 
eléctrodo de trabalho foi devidamente limpo, como indicado na secção experimental, de modo 
a se obterem os parâmetros ópticos característicos da Pt. Os filmes foram crescidos com 20 
ciclos, a 50 mV s-1. Dada a diferente geometria da célula de elipsometria relativamente à 
electroquímica convencional, foi necessário aumentar o limite anódico para 1,235 V nos 5 
primeiros ciclos, e para 1,207 V nos restantes, de modo a que se observassem correntes de 
oxidação do monómero semelhantes às verificadas nas restantes experiências.  
Na Figura 4.1 apresentam-se os voltamogramas cíclicos obtidos durante a 
electropolimerização do EDOTh nestas condições. Apesar das diferentes condições 
experimentais usadas neste caso (nomeadamente intervalo de potencial utilizado, 
condicionado pela diferente geometria da célula) a forma dos voltamogramas não difere muito 
da registada na Figura 3.21, apresentando as mesmas características gerais. O potencial de 
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oxidação do monómero sobre a Pt é de cerca de 1,1 V, diminuindo este valor nos ciclos 
seguintes pelas razões já mencionadas. O aumento constante da resposta do polímero de ciclo 
para ciclo (conversão redox do PEDOTh a E ≈ 0,16 V no varrimento anódico e  
E ≈ 0,22 V e E ≈ -0,43 V durante o varrimento catódico) indica a deposição da mesma 
quantidade de material em cada ciclo. 
Em simultâneo, com o registo da variação de corrente com o potencial durante os vários 
ciclos de polimerização, registou-se a evolução dos parâmetros elipsométricos (ângulo de 
azimute, Ψ, e desvio de fase, ∆). O registo dos parâmetros elipsométricos Ψ e ∆ durante o 
crescimento do filme (a cada 1,1 s) permite obter informação sobre a evolução das suas 
propriedades ópticas a diferentes valores de potencial, em cada ciclo de polimerização, e 
ainda seguir as modificações dessas propriedades ao longo do espessamento do polímero, para 
cada valor de potencial. A evolução de Ψ e ∆ com o tempo durante o crescimento do filme 
apresenta-se na Figura 4.2. Para uma melhor percepção da evolução dos sinais ópticos ao 
longo do ensaio, os dados colectados aos valores de potencial de -0,8 V (limite catódico do 
intervalo de varrimento de potencial) e de 1,18 V (perto do limite anódico) estão devidamente 
identificados na figura com quadrados ou triângulos, respectivamente.   
Os valores iniciais de Ψ e ∆ das representações da Figura 4.2 correspondem aos 
parâmetros elipsométricos característicos de uma superfície de platina neste meio. Durante o 
primeiro varrimento anódico os valores de Ψ e ∆ praticamente não variam, mas ao atingir o 
limite anódico (1,235 V) verifica-se uma ligeira alteração indicando o começo da deposição.  
Ainda que os parâmetros elipsométricos não sejam independentes um do outro (uma vez 
que são definidos pelas mesmas propriedades dieléctricas e espessura do filme), o valor de Ψ 
é muito sensível à perda de energia do feixe luminoso incidente causada pela interacção com 
o filme polimérico depositado sobre o eléctrodo sendo, assim, particularmente susceptível a 
alterações do coeficiente de extinção, k. O parâmetro de fase ∆ é mais influenciado por 
variações de espessura e densidade óptica do filme [6]. A evolução global da Figura 4.2 a e b 
ao longo do tempo, e a um dado potencial, por exemplo, os pontos  ou , correspondem ao 
engrossamento do filme. Por outro lado, as variações entre limites de potencial, correspondem 
principalmente à alteração das propriedades ópticas do polímero de acordo com o seu estado 
redox.  
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Figura 4.1 -  Voltamogramas cíclicos
de uma solução de 0,02 M EDOTh em 0,1 M 
 
No caso presente, verifica
durante o crescimento do PEDOTh entre os limites de potencial aplicados (claramente 
ilustrado na representação tridimensional 
polímero sofre transformações em grande extensão durante o processo de conversão redox. 
Em particular, a magnitude da variação dos sinais entre os limites catódico e anódico a partir 
do quinto ciclo de polimerização, traduz importantes modificações nas pr
do filme de acordo com o potencial aplicado. Esta grande amplitude de variação dos 
de Ψ e ∆, é superior à verificada nos polímeros condutores mais comuns como a polianilina 
[7, 8] o polipirrolo [4, 8, 9] ou o poli(3
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Figura 4.2 – Evolução dos parâmetros elipsométricos, azimute (a) e fase (b), com o tempo durante os 
20 ciclos de  electropolimerização potenciodinâmica do EDOTh, registados em simultâneo com a 
variação de corrente correspondente aos voltamogramas da Figura 4.1. Os pontos  e , 
correspondem aos valores registados ao potencial de -0,80 V e de 1,18 V, respectivamente. (c) 
Representação tridimensional da evolução dos parâmetros elipsométricos Ψ e ∆ com o tempo (15 
ciclos). 
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Relativamente à evolução do valor de ∆ ao longo do tempo (Figura 4.2 b), enquanto que 
no estado oxidado o seu valor é praticamente constante durante os oito primeiros ciclos, no 
limite catódico de varrimento regista-se um decréscimo significativo desde o início do ensaio. 
Assim, embora ∆ seja mais sensível à modificação do eléctrodo que Ψ (para filmes muito 
finos), no presente caso tal apenas se verifica quando o filme se encontra no estado reduzido. 
No estado oxidado, as variações de ∆ induzidas pelo aumento da espessura do filme devem 
ser compensadas pela evolução das suas propriedades ópticas, mantendo-se ∆ 
aproximadamente constante. A evolução de Ψ e ∆ com o tempo perto do limite anódico é 
semelhante ao observado para outros polímeros bons condutores [3, 7, 9, 12, 13] e diferente 
do registado com filmes pouco condutores [1, 11, 14]. Este comportamento é 
significativamente alterado pela modificação do potencial, e especialmente perceptível pela 
evolução do ângulo de azimute com número de ciclos de potencial (Figura 4.2 a) no limite 
catódico, que revela a presença de uma fase pouco condutora. A variação dos índices 
elipsométricos observada traduz a formação e subsequente crescimento de uma nova fase à 
superfície do eléctrodo. 
Na Figura 4.3 encontram-se representadas as curvas ∆ vs. Ψ registadas ao longo do 
engrossamento do filme aos potenciais de -0,80 e 1,18 V. Observam-se diferenças 
significativas na evolução dos parâmetros elipsométricos para as formas oxidadas e reduzidas, 
o que indica mudanças estruturais importantes no polímero. Quando o filme se encontra no 
estado oxidado (dados obtida a 1,18 V) observa-se uma grande amplitude de variação de 
Ψ  típica da formação de filmes bons condutores e pouco absorsores [3, 7, 9, 13]. Os dados 
correspondentes ao polímero neutro (reduzido) revelam um material com elevada densidade 
óptica (diminuição inicial muito rápida do ângulo de fase) e bastante absorsor, como se 
depreende pela pequena variação de Ψ com o aumento da espessura e a tendência para atingir 
um valor constante. A elevada absorção do filme no estado reduzido deve-se ao diminuto 
número de portadores de carga no polímero ao limite catódico de potencial. O PEDOTh, 
tendo um baixo hiato de banda, apresenta assim a sua banda de absorção óptica (no estado 
oxidado) deslocada para a região do infra-vermelho, face à exibida pelos polímeros mais 
comuns nos quais se situa na gama do visível. Por esse motivo, ao comprimento de onda 
usado neste trabalho (λ = 633 nm), o seu coeficiente de absorção aumenta (e 
consequentemente o coeficiente de extinção) com a diminuição do grau de dopagem [15], ao 
contrário do que é verificado noutros polímeros. O aumento da densidade óptica durante a 
redução do PEDOTh deverá estar relacionado com a expulsão dos aniões dopantes e solvente 
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da matriz polimérica, decorrentes do processo de de-dopagem com a consequente contracção 
do polímero, que se deverá traduzir numa diminuição da sua espessura e porosidade. Assim, 
considerou-se de todo o interesse examinar com mais detalhe as alterações das propriedades 
ópticas provocadas pela conversão redox do polímero. 
O método utilizado para a aquisição dos dados elipsométricos permitiu obter informação 
a determinados valores de potencial em cada um dos ciclos de polimerização, tornando 
possível correlacionar os sinais ópticos ao longo do crescimento do polímero a valores de 
potencial fixos. A Figura 4.4 mostra as curvas Ψ vs. ∆ registadas a valores de potencial 
seleccionados, ao longo dos varrimentos anódico (Figura 4.4 a) e catódico (Figura 4.4 b). De 
salientar que cada sequência de pontos corresponde ao espessamento do filme, ciclo após 
ciclo. Os valores de potencial foram escolhidos de modo a cobrir as regiões antes e após o 
pico de oxidação do polímero (~ 0,16 V), bem como valores próximos dos dois processos de 
redução do filme (0,22 V e -0,43 V).  
 
 
Figura 4.3 - Curvas ∆ vs. Ψ registadas durante o crescimento potenciodinâmico do PEDOTh a partir 
de uma solução de 0,02 M EDOTh em 0,1 M TBAClO4 e acetonitrilo a υ =50 mVs-1 aos valores de 
potencial indicados. 
 
No decorrer do varrimento anódico (Figura 4.4 a), à medida que o valor do potencial se 
aproxima do correspondente ao pico (~ 0,16 V) regista-se uma diminuição significativa da 
absorção do filme (menor tendência da curva de ∆ vs. Ψ para convergir para um ponto e 
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aumento da amplitude de variação de Ψ), o que corresponde a um aumento do número de 
portadores de carga. No entanto, a abrupta diminuição de ∆ observada nos primeiros ciclos a 
baixos potenciais indica a existência de um filme denso. A sua densidade óptica diminui 
significativamente apenas a valores de potencial francamente superiores ao do potencial de 
pico. Assim, assumindo que o aumento da porosidade do filme acarreta a entrada de solvente 
para o interior do polímero, esta ocorrerá principalmente após o filme se encontrar já com um 
nível de dopagem elevado.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.4 - Curvas ∆ vs. Ψ registadas durante o crescimento potenciodinâmico do PEDOTh a partir 
de uma solução de 0,02 M EDOTh em 0,1 M TBAClO4 e acetonitrilo a υ = 50 mVs-1, a diferentes 
valores de potencial durante os varrimentos a) anódico e b) catódico. 
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Durante o varrimento inverso (Figura 4.4 b) e a potenciais aos quais o polímero se 
encontra ainda totalmente oxidado (E > 0,22 V), os valores experimentais seguem uma 
trajectória análoga à observada no varrimento anódico a valores de potencial similares, 
nomeadamente a 0,630 V e 0,465 V, não devendo, portanto, ocorrer diferenças estruturais 
significativas nesta região de potencial. No entanto, à medida que o valor de potencial de 
eléctrodo se aproxima do primeiro pico catódico (~ 0,22 V) verifica-se um importante 
aumento da absorção do polímero (diminuição da amplitude de variação de Ψ) mas a sua 
densidade óptica é apenas ligeiramente alterada. É após o primeiro pico de redução que se 
regista um forte aumento da densidade do polímero, atingindo este o estado de maior 
compacidade na região de potencial entre os dois picos de redução (entre 0,22 e -0,43 V). A 
valores de E ≤ -0,43 V verifica-se um forte aumento da absorção do filme (diminuição do 
número de portadores de carga e concomitante formação de um material com características 
isoladoras), mas desprezável alteração da sua porosidade. De acordo com estas observações, o 
primeiro pico de redução corresponderá à redução, incompleta, de um filme ainda poroso (o 
que facilita a saída dos contra-iões); devido à diminuição da porosidade com o potencial, a 
expulsão dos aniões dopantes é dificultada, sendo por isso requerido um sobrepotencial 
relativamente elevado para que se observe o segundo pico de redução. 
As características acima mencionadas demonstram claramente que as propriedades 
ópticas de PEDOTh dependem não só do potencial de eléctrodo, mas também da direcção do 
varrimento de potencial. Assim, durante a electropolimerização, em simultâneo com 
processos puramente electroquímicos, devem ser igualmente consideradas diferenças na 
cinética dos rearranjos estruturais.  
Uma vez que a análise anterior é de natureza qualitativa, procurou-se estimar as 
propriedades ópticas e espessura do polímero ao longo do seu crescimento e a vários níveis de 
dopagem. Para tal, seleccionaram-se valores fixos de potencial (alguns deles apresentados na 
Figura 4.4) e fez-se a representação dos valores de ∆ em função de Ψ (registados no decorrer 
do varrimento anódico e catódico) durante o espessamento do filme, a cada potencial.  
A estimativa das propriedades ópticas e espessura dos filmes (ao longo do crescimento) 
foi efectuada através de aproximações não analíticas. O procedimento consiste em ajustar 
curvas de ∆ vs. Ψ geradas a partir de modelos teóricos aos dados experimentais, metodologia 
empregue com sucesso no estudo da formação de outros polímeros [1, 3, 6, 16, 17]. Numa 
primeira abordagem foi empregue o modelo de três camadas (solução, filme, substrato) para 
simular o crescimento de uma fase homogénea sobre o eléctrodo [18]. A aproximação 
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consiste em encontrar, para cada valor de potencial, o índice de refracção complexo do 
polímero que origine a curva de ∆ vs. Ψ que melhor se ajuste aos dados experimentais. O 
índice de refracção complexo é dado por ñ = n – ik, sendo n a parte real do índice e k o 
coeficiente de extinção (relacionado com coeficiente de absorção do material através da 
expressão k = αλ / 4pi, como referido no Capítulo 2).  
As curvas geradas considerando o crescimento de uma única camada polimérica 
homogénea sobre a Pt não permitiram um ajuste razoável das curvas simuladas aos pontos 
experimentais, como se ilustra na Figura 4.5 a para o potencial de 0,795 V, no varrimento 
anódico. Assim, numa segunda aproximação considerou-se a formação de um filme 
constituído por duas camadas distintas mas também homogéneas. De notar que, para estes 
ajustes, não foram considerados os primeiros quatro ciclos de varrimento de potencial, pois 
apenas para um maior número de ciclos o eléctrodo se deverá encontrar completamente 
recoberto pelo polímero; enquanto não ocorre a deposição de um filme uniforme, o modelo de 
três camadas não é aplicável. As imagens apresentadas nas Figuras 3.23 e 3.24 b e c (obtidas 
após 2 e 6 ciclos de polimerização) suportam esse pressuposto, validando assim a 
aproximação feita para o tratamento dos dados elipsométricos. 
O ajuste considerando as duas fases homogéneas foi possível apenas para valores de 
potencial entre 0,465 e 1,180 V no varrimento anódico, ou seja, numa região após o pico de 
oxidação, O, do polímero, e em igual intervalo no varrimento catódico (antes do primeiro pico 
de redução do polímero R1). Para valores de potencial entre -0,8 e 0,465 V, em ambos os 
sentidos de varrimento, não foi possível o ajuste das curvas teóricas aos dados experimentais. 
Na Figura 4.5 b. apresentam-se um exemplo da impossibilidade do ajuste a um potencial 
negativo, -0,800 V.   
A impossibilidade de ajuste das curvas teóricas aos dados experimentais a valores de 
potencial inferiores a cerca de 0,465 V pode dever-se à diferente extensão com que as 
constantes dieléctricas locais se alteram ao longo da espessura do filme. Quando as 
transformações redox ocorrem com maior magnitude, e à velocidade de varrimento empregue 
(ν = 50 mV s-1), o sistema está longe de uma situação de quasi-equilíbrio e a velocidade com 
que as propriedades locais do polímero se modificam difere de ponto para ponto, pelo que não 
é possível modelá-lo como uma fase polimérica constituída por duas camadas homogéneas. 
Acresce ainda que, nessa gama de potenciais, as alterações estruturais ocorrem com maior 
dificuldade devido ao carácter compacto do filme, o que dificulta que o sistema atinja o 
estado de quasi-equilíbrio. Para valores de potencial superiores, as modificações das 
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propriedades dieléctricas ocorrem em menor extensão, pelo que se pode considerar o polímero 
numa situação de quasi-equilíbrio a cada instante. Para além disso, as modificações estruturais 
que ocorrem nos segmentos poliméricos durante a oxidação também facilitam as permutas 
iónicas e de solvente, o que contribui para uma mais rápida cinética das transformações que 
ocorrem nesta gama de potenciais. 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.5 – Valores de ∆ vs. ψ experimentais registados no varrimento anódico durante o 
crescimento potenciodinâmico do PEDOTh (•) a a) 0,795 V e b) a -0,800 V e curvas teóricas que 
melhor se ajustam ao crescimento de a) um filme homogéneos e b) dois filmes homogéneos sobre o 
eléctrodo.  
 
Os ajustes conseguidos apresentam-se nas Figuras 4.6 a 4.9 para potenciais positivos 
seleccionados (entre 0,465 V e 1,180 V), durante o espessamento do filme. Observa-se um 
ajuste notável das curvas simuladas, considerando o polímero formado por duas camadas 
homogéneas distintas, aos dados experimentais recolhidos em ambos os sentidos do 
varrimento de potencial durante o espessamento do filme. Nesta gama de potenciais o filme é 
composto por uma camada interna, formada até ao 11º ciclo de polimerização com 30 a 35 
nm, e uma camada externa com um índice de refracção complexo distinto produzida entre o 
11º e o 20º ciclo, com cerca de 95 a 120 nm. Na Figura 4.10 pode observar-se a representação 
dos parâmetros ópticos e espessuras de cada camada (considerando o polímero formado com 
20 ciclos de varrimento de potencial), em função do potencial de eléctrodo.  
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Figura 4.6 - Valores de ∆ vs. ψ experimentais registados a 0,465 V, nos varrimentos anódico e 
catódico, durante o crescimento potenciodinâmico do PEDOTh  (•) e curvas teóricas que melhor se 
ajustam ao aumento gradual de espessura de um filme constituído por duas camadas homogéneas 
distintas.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.7 - Valores de ∆ vs. ψ experimentais registados a 0,630 V, nos varrimentos anódico e 
catódico, durante o crescimento potenciodinâmico do PEDOTh  (•) e curvas teóricas que melhor se 
ajustam ao aumento gradual de espessura de um filme constituído por duas camadas homogéneas 
distintas. 
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Figura 4.8 - Valores de ∆ vs. ψ experimentais registados a 0,795 V, nos varrimentos anódico e 
catódico, durante o crescimento potenciodinâmico do PEDOTh  (•) e curvas teóricas que melhor se 
ajustam ao aumento gradual de espessura de um filme constituído por duas camadas homogéneas 
distintas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.9 -Valores de ∆ vs. ψ experimentais registados a 1,180 V, nos varrimentos anódico e 
catódico, durante o crescimento potenciodinâmico do PEDOTh  (•) e curvas teóricas que melhor se 
ajustam ao aumento gradual de espessura de um filme constituído por duas camadas homogéneas 
distintas. 
 
A análise dos valores de n e k determinados indica que os filmes sintetizados apresentam 
uma camada externa com menor densidade óptica que a interna, o que está de acordo com a 
formação de um material mais poroso na superfície do filme exposta à solução que no seu 
interior. Para ambas as camadas, a variação de n com o potencial (Figura 4.10 a) revela uma 
diminuição da densidade óptica do polímero, particularmente notória durante o varrimento 
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anódico e para valores de potencial inferiores a cerca de 0,8 V. Este comportamento também 
exibido por outros polímeros condutores [1, 2, 19], embora não directamente imputável a um 
aumento de volume do filme, pode ser devido a um incremento de porosidade do polímero  
[2, 4], que neste caso parece atingir um máximo a 0,8 V. O decréscimo observado nos valores 
de n com o potencial aplicado, mais acentuado na primeira camada e no varrimento directo, 
indicam uma maior dificuldade do solvente e dos anião dopantes em aceder a esta região do 
polímero do que à camada externa.  
Os valores calculados do coeficiente de extinção, k, diminuem igualmente com o 
potencial de eléctrodo, sendo os valores mais elevados para a camada externa do que para a 
camada interna (Figura 4.10 b). A tendência geralmente observada em outros filmes de 
polímeros condutores [1, 2] é o aumento deste parâmetro para potenciais mais positivos, 
explicado pela geração de portadores de carga electrónicas móveis [1, 13]. Como já se 
mencionou, para o PEDOTh (no estado oxidado apresenta bandas de absorção na região do 
infravermelho), nas condições do presente estudo (λ = 633 nm), a diminuição de k observada 
traduz igualmente um aumento de portadores de carga [15]. A diferença de valores de k entre 
as duas camadas deve-se à mais fácil incorporação/expulsão de contra-iões na camada 
externa. 
A análise dos valores de k aponta para a formação de uma primeira camada menos 
absorsora do que a segunda. Essa diferença resulta, provavelmente, do facto da camada 
interna ter maior dificuldade em reduzir-se, mantendo sempre um grau de dopagem residual 
importante, ao contrário do que acontece com a camada externa. A convergência dos valores 
de k de ambas as camadas para o mesmo valor no limite de potencial anódico é interessante. 
Esta observação revela que, ainda que a natureza química do material polimérico constituinte 
de ambas as camadas seja semelhante, as suas propriedades intrínsecas (como a absorção 
óptica) são condicionadas por factores estruturais, nomeadamente pela porosidade do filme; 
quando o acesso de contra-iões à região mais interna do polímero deixa de estar limitado 
(filme com maior porosidade), o valor desta propriedade intrínseca do material torna-se 
aproximadamente igual através de toda a sua espessura. 
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Figura 4.10 – Variação do índice de refracção (a), coeficiente de extinção (b) e espessura, parcial e 
total, (c) da camada interna (pontos azuis) e externa (pontos encarnados) do PEDOTh ao longo do 
varrimento de potencial. Polímero crescido com 20 ciclos nas condições descritas na Figura 4.1. As 
setas indicam o sentido de varrimento de potencial. 
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Na região de potencial considerada na Figura 4.10 c, na qual o polímero se encontra 
oxidado, verifica-se uma pequena dependência da espessura calculada com o potencial do 
eléctrodo. No entanto, as alterações de espessura da camada externa em ambas as direcções de 
varrimento, sustentam claramente o facto de que o processo de dopagem ainda decorre 
(expansão e contracção do polímero durante a carga e descarga, respectivamente). De notar 
também o aumento de espessura da camada exterior quando a direcção de varrimento de 
potencial é invertida, o que se deve à deposição de novo material sobre o eléctrodo no limite 
de potencial anódico. 
Na Figura 4.11 é apresentada a variação da espessura total do filme (determinada a  
E = 1,180 V) em função do número de ciclos de polimerização. O aumento não-linear 
contraria o incremento regular de corrente entre ciclos que é observado nos voltamogramas 
registados durante o crescimento do polímero, com excepção dos últimos 3 ciclos (Figura 
4.1). Apesar disto, pode-se observar um incremento bastante uniforme até ao 10º ciclo, que 
corresponde à formação da primeira camada; em cada um dos ciclos seguintes verifica-se um 
aumento mais acentuado e progressivo de espessura, o que suporta um aumento da porosidade 
ao longo da deposição da camada exterior. Os valores de espessura determinados por esta 
metodologia estão em excelente concordância com os observados por análises de AFM (ponto 
3.3.2 do Capítulo 3) o que vem validar, quer a técnica de elipsometria, quer o modelo teórico 
usado, para determinar as propriedades deste polímero condutor.  
 
Figura 4.11 – Variação da espessura com o número de ciclos, calculada para o potencial de 1,180 V 
no varrimento anódico, considerando o filme formado por uma camada interna com índice de 
refracção complexo ñ1 = 1,166 – 0,188 i  e outra externa com  ñ2 = 1,155 – 0,196 i. 
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4.2 Modo potenciostático 
 
A electropolimerização potenciostática do EDOTh foi também seguida in situ por 
elipsometria. Antes de cada ensaio, submeteu-se o eléctrodo ao mesmo procedimento já 
descrito aquando da electropolimerização potenciodinâmica. Uma vez que a electrossíntese 
foi realizada na célula de elipsometria, foi necessário escolher o valor de potencial de 
crescimento que conduzisse a um transiente de corrente semelhante ao obtido na célula 
electroquímica convencional. O perfil de i vs. t obtido neste ensaio a 1,200 V revelou-se 
comparável ao conseguido a 1,17 V na célula convencional.  
A análise das parâmetros elipsométricos (ângulo azimutal, Ψ, e desvio de fase, ∆) em 
função do tempo de deposição, fornece informação detalhada sobre o processo de 
polimerização, bem como informação sobre as características dos filmes poliméricos [2, 3, 7, 
16, 19]. Na Figura 4.12 pode observar-se a evolução dos referidos parâmetros, em simultâneo 
com o registo da variação de corrente com o tempo. A forma geral dos traçados de Ψ e ∆ vs. t 
é completamente distinta da registada durante a preparação de filmes poliméricos pouco 
condutores [1, 11] e comparável à obtida durante a electrossíntese de polímeros com elevada 
condutividade, como o poli(3-metiltiofeno) [3, 20], embora, no presente caso, a amplitude de 
variação dos sinais seja significativamente maior. 
A evolução temporal de Ψ e ∆ registada durante o crescimento potenciostático do 
PEDOTh assemelha-se bastante à já observada no crescimento potenciodinâmico, perto do 
limite anódico de varrimento do potencial (Figura 4.2 a e b no limite anódico). Nos instantes 
iniciais do processo não se observam alterações significativas nos valores de Ψ e ∆, indicando 
que não ocorreu qualquer modificação da superfície da platina nesse período; assim sendo, a 
formação de oligómeros em solução precede a deposição dos primeiros núcleos de polímero. 
Este comportamento foi já observado durante a electropolimerização de outros monómeros 
derivados do tiofeno [21, 22]. Verifica-se em seguida um ligeiro aumento do parâmetro ∆ até 
cerca de 25 s de deposição, decrescendo depois continuamente; o progresso de Ψ é 
caracterizado por um decréscimo até atingir um valor mínimo seguido de um aumento com o 
tempo. Esta variação dos índices elipsométricos traduz, como se referiu no crescimento 
potenciodinâmico, a formação e posterior crescimento de uma nova fase à superfície da Pt. O 
decréscimo do ângulo azimutal registado no início da formação da nova fase sobre o 
eléctrodo, aponta para a formação de um material pouco denso e relativamente absorsor; o 
valor de Ψ evolui depois sinusoidalmente, como previsto pela equação que estabelece a sua 
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dependência em função da espessura do filme (tanΨ ei∆ = f (e-id) [18]), que vai aumentando 
com o tempo de deposição. Por outro lado, o desvio de fase, ∆, que é o parâmetro mais 
sensível a ligeiras modificações da superfície do eléctrodo [6], não é alterado de forma muito 
significativa durante a fase inicial da deposição do polímero. Este facto poder-se-á dever a 
uma compensação mútua das contribuições das propriedades ópticas do material formado e da 
sua espessura para o estabelecimento do valor de ∆.  
 
 
Figura 4.12 – Transiente de corrente e sinais elipsométricos, registados em simultâneo, durante a 
electropolimerização potenciostática do EDOTh a partir de uma solução de 0,02 M EDOTh em 0,1 M 
TBAClO4 e acetonitrilo a Eg = 1,200 V.  
 
As propriedades ópticas e espessura do filme crescido a Eg = 1,200 V foram determinadas 
através de aproximações não analíticas, tal como realizado na análise dos filmes crescidos em 
modo potenciodinâmico, utilizando-se o modelo de três camadas (electrólito, filme e 
substrato) para o crescimento de um filme homogéneo sobre um eléctrodo [18]. De notar que 
apenas foram considerados os dados elipsométricos experimentais registados após a cobertura 
completa do eléctrodo pelo filme (após o ponto D da Figura 3.15, correspondente no 
transiente da Figura 4.12 a 14 s de deposição e ao consumo de 4,2 mC cm-2).  
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Uma vez mais, não foi possível ajustar as curvas simuladas, tendo por base a formação de 
uma só fase homogénea, aos dados experimentais obtidos. As curvas Ψ vs. ∆ geradas a partir 
do modelo que contempla a formação de duas camadas homogéneas distintas permitiram 
obter boas correspondências com os dados experimentais - Figura 4.13. Os valores das 
propriedades ópticas do filme e espessura de cada camada apresentam-se na Tabela 4.1. O 
filme é constituído por uma camada interna com cerca de 70 nm de espessura e uma camada 
externa com mais de 100 nm, o que revela uma evolução da estrutura do polímero através da 
sua espessura. 
 
Figura 4.13 - Valores de ∆ vs. ψ experimentais (•) registados durante o crescimento potenciostático 
do PEDOTh a partir de uma solução de 0,02 M EDOTh em 0,1 M TBAClO4 e acetonitrilo a 1,200 V, 
e curvas teóricas que melhor se ajustam ao aumento gradual de espessura de um filme constituído por 
duas camadas homogéneas distintas. 
 
Tabela4.1 - Valores de índice de refracção complexo do filme de PEDOTh, formado a partir de uma 
solução de 0,02 M EDOTh em 0,1 M TBAClO4 e acetonitrilo, a Eg = 1,200 V, e respectivas espessura, 
carga e tempo de crescimento, assumindo cada filme formado por duas camadas homogéneas distintas. 
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Os índices de refração complexos das camadas interna e externa não traduzem as 
características normalmente observadas noutros polímeros condutores constituídos por duas 
camadas [3, 7, 22], neste caso apresentam distintas partes reais dos índices de refracção mas 
os coeficientes de extinção são quase coincidentes. Esta situação deve-se a diferentes 
propriedades de transmissão de luz nas duas regiões, devido a apresentarem distintas 
porosidades ou a uma diferenciação de natureza estrutural dos materiais analisados, 
originando uma mudança da parte real do índice de refracção. 
Para os filmes de PEDOTh crescidos sob controlo potenciostático, é de esperar a 
formação de um material quimicamente semelhante ao longo de todo o processo de 
deposição, uma vez que as propriedades intrínsecas do polímero (como a energia das 
transições ópticas), que não dependem da estrutura, não variam através da sua espessura 
(semelhantes valores de k em ambas as camadas). No entanto, as propriedades efectivas dos 
filmes (como os valores absolutos das constantes dieléctricas) que dependem fortemente da 
estrutura, devem provavelmente variar ao longo do crescimento. O valor superior da parte real 
do índice de refracção obtido para a camada interna indica a presença de uma fase com maior 
densidade óptica do que a camada externa e aponta para um aumento da porosidade com o 
espessamento do filme. 
A análise dos valores de n e k determinados permite tecer algumas considerações sobre as 
propriedades conferidas ao polímero pelo modo de crescimento usado. Tal como no caso dos 
filmes sintetizados potenciodinamicamente, também os formados por via potenciostática 
apresentam uma camada externa com menor densidade óptica que a interna, o que está de 
acordo com a formação de um material mais poroso na superfície do filme exposta à solução 
que no seu interior. 
A valores de potencial francamente positivos (E = 1,180V para o filme crescido em modo 
potenciodinâmico e Eg = 1,200 V para o formado a potencial constante), os valores de k de 
ambas as camadas são semelhantes, embora o primeiro seja mais absorsor. O facto de o valor 
de k evidenciado pelo polímero formado por varrimentos sucessivos de potencial  
(a E = 1,180V), ser superior ao exibido pelo material preparado a potencial constante  
(a Eg = 1,200V) será originado pela estrutura mais compacta (a nível de cadeia polimérica) do 
primeiro, o que dificultará a formação de um maior número de portadores de carga devido à 
proximidade entre si e consequente repulsão coulombica. 
A camada interna do polímero preparado por varrimento de potencial, com cerca de 30 
nm, tem uma espessura significativamente menor que a determinada para a primeira camada 
do filme produzido potenciostaticamente (68 nm). Esta diferença é consequência dos 
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sucessivos rearranjos estruturais ocorridos durante o processo de conversão redox do polímero 
no decurso do crescimento potenciodinâmico, criando, a nível da cadeia polimérica, uma 
melhor organização estrutural do que aquela que é gerada no polímero crescido a potencial 
constante. A reforçar esta ideia está o facto de, para um dado estágio de formação do filme, a 
espessura do polímero preparado potenciodinamicamente ser sempre inferior à do obtido 
potenciostaticamente (por exemplo, no mínimo de Ψ, a espessura do filme formado pela 
técnica de voltametria cíclica é de 44 nm, enquanto que no sintetizado a potencial fixo é de 61 
nm). 
A comparação dos valores da componente real do índice de refracção obtidos para os 
filmes formados pelos dois modos de crescimento estudados, revela que, apesar da camada 
interna apresentar aproximadamente o mesmo valor de n nos dois casos, já a camada externa é 
opticamente mais densa no filme potenciodinamicamente formado que naquele preparado a 
potencial constante, o que se deverá à reorganização estrutural já referida, que tem lugar 
durante o processo de conversão redox do polímero 
 
 
Efeito do catião 
 
Como se sabe, e se demonstrou no Capítulo 3, o anião utilizado durante a 
electropolimerização tem um papel determinante quer nas propriedades do polímero [23], 
quer durante o processo de electrossíntese, no entanto, os estudos sobre o papel do catião são 
escassos [24]. Assim, optou-se por analisar por elipsometria o papel da natureza do catião (Li+ 
comparativamente ao TBA+) usado durante a electropolimerização do EDOTh nas 
propriedades ópticas dos filmes.  
Para tal, cresceu-se o polímero potenciostaticamente a partir de uma solução contendo 
LiClO4 como electrólito de suporte, a Eg = 1,110 V. Seleccionou-se este valor de potencial 
uma vez que originou a obtenção de uma corrente de oxidação razoavelmente semelhante à 
obtida durante o crescimento em TBAClO4 a 1,200 V. Os transientes de corrente registados 
durante o crescimento dos filmes em ambos os meios representam-se na Figura 4.14. De 
salientar que o potencial necessário para que seja desenvolvido um dado valor de corrente é 
significativamente menor quando a polimerização é efectuada em presença de LiClO4, face ao 
observado quando se utiliza TBAClO4 como electrólito de suporte, o que aponta para um 
efeito da natureza do catião nas etapas iniciais de formação do filme, nomeadamente na 
electrooxidação do monómero/oligómeros. Assim, é plausível supor que a interacção dos 
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átomos de oxigénio da molécula de EDOTh com os hidrogénios do grupo amónio do TBA+ 
promova alguma estabilização do monómero, tornando mais difícil a sua oxidação e/ou a 
combinação de radicais catião gerados durante o processo.  
Os transientes apresentados na Figura 4.14 foram analisados tendo-se identificado os 
vários pontos característicos das curvas de corrente (como ilustrado pelas letras A a F no 
transiente obtido em LiClO4). À semelhança do discutido no estudo do crescimento em 
TBAClO4, os pontos delimitam diferentes regiões: formação da dupla camada (região AB), 
nucleação do polímero e coalescência dos núcleos (região BCD) e crescimento dos filmes 
(região DEF).  
Figura 4.14 – Transientes de corrente registados durante a electropolimerização do EDOTh em 
eléctrodo de Pt a partir de uma solução de 0,02 M EDOTh em acetonitrilo contendo (____) 0,1 M 
TBAClO4 a Eg = 1,200 V e (------) 0,1 M LiClO4 a Eg = 1,110 V. 
 
Para a discussão do presente estudo importa reter que a superfície do eléctrodo só se 
encontra completamente recoberta por polímero a partir da inflexão do transiente de corrente 
correspondente ao ponto D. Esta situação foi atingida com um consumo de carga de 3,2 mC 
cm-2 e de 4,2 mC cm-2 quando a polimerização foi efectuada em presença de LiClO4 e 
TBAClO4, respectivamente. Assumindo que a quantidade de material polimérico necessário 
até se atingir a situação de cobertura total do eléctrodo é semelhante nos dois casos, a 
diferença de carga observada revela que a polimerização conduzida em presença de TBA+ é 
menos eficiente do que quando o LiClO4 é utilizado como electrólito de suporte. Este facto 
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vem suportar a ideia de que a interacção do TBA+ com o radical catião (formado por oxidação 
do monómero) poderá contribuir para uma menor reactividade deste para com outros 
monómeros ou radicais catião, retardando a progressão da reacção de polimerização. 
O registo dos parâmetros elipsométricos foi realizado em simultâneo com o registo do 
transiente de corrente. Apresentam-se na Figura 4.15 os gráficos respectivos. 
 
Figura 4.15 - Transiente de corrente e sinais elipsométricos, registados em simultâneo, durante a 
electropolimerização potenciostática do EDOTh a partir de uma solução de 0,02 M EDOTh em 0,1 M 
LiClO4 e acetonitrilo, a Eg = 1,110 V. 
 
À semelhança do que se verificou em TBAClO4 (Figura 4.12), também neste meio ocorre 
a formação de oligómeros em solução antes da deposição dos primeiros núcleos de polímero, 
uma vez que não se observam alterações significativas nos valores de Ψ e ∆ nos instantes 
iniciais do processo. A progressão dos índices Ψ e ∆ é bastante semelhante nos dois meios, 
quer em termos de forma, quer de amplitude, o que indicia a formação de filmes com 
características ópticas muito idênticas (no estado oxidado). Quando se compara a evolução 
dos parâmetros elipsométricos registados em ambos os meios em função da carga de 
crescimento (Figura 4.16), o facto mais relevante observado é o menor valor de carga 
requerido para atingir um dado estágio de crescimento (e.g. o valor mínimo de Ψ) quando a 
síntese é conduzida em meio contendo Li+ comparativamente ao verificado quando o catião 
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presente é o TBA+. Esta observação vem, assim, reforçar a ideia de que o tetrabutilamónio 
poderá estabelecer uma interacção com as espécies resultantes da oxidação do monómero, 
inibindo, em alguma extensão, e retardando o processo de polimerização. De realçar que, para 
os filmes crescidos potenciodinâmicamente, se observou um maior incremento de corrente de 
ciclo para ciclo quando a electropolimerização é levada a cabo em presença de LiClO4 face à 
registada quando o TBAClO4 é utilizado como electrólito de suporte, reforçando a diminuição 
da eficácia da reacção de polimerização quando o último electrólito é usado 
 
 
Figura 4.16 – Evolução dos parâmetros elipsométricos azimute (a) e fase (b) com a carga de 
crescimento durante a polimerização potenciostática do EDOTh a partir de uma solução de  
0,02 M EDOTh em 0,1 M TBAClO4 e acetonitrilo, a Eg = 1,200 V (círculos/quadrados sólidos, a 
preto) e 0,02 M EDOTh em 0,1 M LiClO4 e acetonitrilo, a Eg = 1,110 V (círculos/quadrados abertos, a 
encarnado). 
 
 
A análise dos dados elipsométricos foi realizada de acordo com o procedimento usado 
para o filme crescido em TBAClO4. Foram considerados os dados experimentais registados 
após a cobertura completa do eléctrodo pelo filme, que neste caso ocorre após 9 s de 
deposição. A utilização do modelo de três camadas, para o crescimento de um filme 
homogéneo sobre um eléctrodo, permitiu concluir que a camada polimérica formada nesta 
situação é também constituída por duas fases homogéneas distintas: uma camada interna até 
ao consumo de 12,3 mC cm-2, apresentando um índice de refracção complexo  
ñ = 1,167 – 0,160 i, e uma camada externa mais espessa até Qg = 29,0 mC cm-2, com uma 
densidade óptica menor (n = 1,130), mas igualmente absorsora (k = 0,157) - Figura 4.17 e 
Tabela 4.2. Estes resultados indicam a presença de uma camada externa mais porosa que a 
0 10 20 30 40 50 60
0
20
40
60
80
100
120
b)
 Q / mC cm- 2
∆∆ ∆∆ 
/ 
ºº ºº
 
0 10 20 30 40 50 60
10
15
20
25
30
35
40
45
50
 
 ΨΨ ΨΨ
 
/ 
ºº ºº
Q / mC cm- 2
a)
Capítulo 4 – Estudo elipsométrico da electrossíntese do PEDOTh: das etapas iniciais à formação de filmes espessos 
 
120 
 
interna mas a formação de um material quimicamente semelhante ao longo de todo o processo 
de deposição, tal como se verificou para filme crescido em TBAClO4. 
 
Figura 4.17 - Valores de ∆ vs. ψ experimentais (•) registados durante o crescimento potenciostático 
do PEDOTh a partir de uma solução de 0,02 M EDOTh em 0,1 M LiClO4 e acetonitrilo a 1,100 V, e 
curvas teóricas que melhor se ajustam ao aumento gradual de espessura de um filme constituído por 
duas camadas homogéneas distintas. 
 
Tabela 4.2 – Valores de índice de refracção complexo dos filmes de PEDOTh formado a partir de 
uma solução de 0,02 M EDOTh em 0,1 M LiClO4 e acetonitrilo, a Eg = 1,100 V, e respectivas 
espessuras, cargas e tempos de crescimento, assumindo cada filme formado por duas camadas 
homogéneas distintas. 
 
Eg / V vs. 
ESC Camadas 
Índice de refracção 
complexo Espessura / nm 
Q parcial / 
mC cm-2 t / s 
1,100 
Interna 
 
Externa 
ñ1  = 1,167 – 0,160 i 
 
ñ2  = 1,130 – 0,157 i 
69 
 
69 + 137 = 206 
9,1 
 
16,7 
9 - 27 
 
27 - 53 
 
Como se esperava (pela simples comparação dos transientes elipsométricos), as 
propriedades ópticas dos filmes crescidos nos diferentes meios são muito semelhantes 
(Tabelas 4.1 e 4.2). Nas condições utilizadas no presente estudo (λ = 633 nm), uma 
diminuição do valor de k traduz um aumento do número de portadores de carga (com bandas 
de absorção na região do infravermelho) [15]. O polímero crescido em presença de LiClO4 é 
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ligeiramente menos absorsor (apresenta menor coeficiente de extinção em ambas as camadas) 
que o sintetizado na solução contendo TBAClO4, o que sugere um maior número de 
portadores de carga (usualmente designados como polarões/bipolarões) no primeiro caso.  
Outra característica interessante retirada da comparação dos filmes obtidos a partir dos 
distintos electrólitos (Tabela 4.1 e 4.2) é a coincidência da espessura das camadas internas em 
ambos os casos, apesar das diferentes cargas necessárias para a sua formação (14,0 mC cm-2 
no TBAClO4 e apenas 9,1 mC cm-2 em LiClO4). A mesma tendência é verificada na formação 
da camada externa - cargas de crescimento semelhantes correspondem a maior aumento de 
espessura em LiClO4 que em TBAClO4. 
 
 
4.3 Conclusões 
 
O estudo elipsométrico in situ da electropolimerização potenciodinâmica do EDOTh 
revelou uma grande amplitude de variação dos parâmetros Ψ e ∆ durante o crescimento 
indicando que o polímero sofre transformações em grande extensão durante o processo. A 
análise dos resultados, considerando o polímero formado por duas camadas homogéneas 
distintas, permitiu determinar as propriedades ópticas (n e k) e espessura do filme, ao longo do 
seu crescimento. A fase interna, mais fina, forma-se até ao 11º ciclo de polimerização; a 
camada externa, menos compacta e mais absorvente que a primeira, é produzida entre o 11º e 
o 20º ciclos.  
No que diz respeito à electropolimerização potenciostática em TBAClO4 concluiu-se que 
o filme, à semelhança do formado em modo potenciodinâmico, é composto por duas camadas 
homogéneas distintas; em ambos os casos, as camadas internas apresentam valores de n 
semelhantes, sendo as camadas externas as fases menos opticamente densas. Quando o 
polímero se encontra totalmente oxidado, obtêm-se idênticos valores de k em ambas as 
camadas; no entanto, os filmes preparados em modo potenciodinâmico são mais absorsores 
devido à estrutura mais compacta gerada por esta via de polimerização, que dificulta a 
formação de um maior número de portadores de carga.  
A espessura da camada interna é significativamente menor nos filmes preparados por 
varrimento de potencial do que nos depositados a potencial constante. Essa diferença é 
consequência dos sucessivos rearranjos estruturais que ocorrem durante a conversão redox do 
polímero no crescimento potenciodinâmico e que originam uma melhor organização da matriz 
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polimérica. Para um dado estágio de deposição, confirmou-se igualmente que os filmes 
preparados em modo potenciodinâmico eram menos espessos do que aqueles preparados 
potenciostaticamente.    
A análise elipsométrica da polimerização em modo potenciostático em presença de 
TBAClO4 ou LiClO4 confirmou que, em ambos os meios, ocorre a formação de oligómeros 
em solução antes do início da deposição do polímero. Os dados elipsométricos indicaram que 
o ião TBA+ deve dificultar o processo de electropolimerização do EDOTh. Para as mesmas 
Qg, a utilização do catião Li+ conduz à formação de filmes mais espessos do que o TBA+.  
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Capítulo 5 
 
Preparação e caracterização de eléctrodos 
de PEDOTh modificados  
 
Parte dos conteúdos discutidos neste capítulo encontram-se publicados nos seguintes artigos: 
 
“Fe(CN)63− incorporation on Poly(3,4-ethylenedioxythiophene) films: preparation and X-ray 
Photoelectron Spectroscopy characterization of the modified electrodes”, Thin Solid Films 
(2009), doi:10.1016/j.tsf.2009.07.157, A. I. Melato, L. M. Abrantes, A. M. Botelho do Rego,  
 
“Electrochemical behaviour of Poly(3,4-ethylenedioxy)thiophene doped with 
hexacyanoferrate anions in different electrolyte media”, Collection of Czechoslovak Chemical 
Communications (2009), A. I. Melato, L. M. Abrantes, submetido. 
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5 Preparação e caracterização de eléctrodos de PEDOTh 
modificados  
 
No presente capítulo apresenta a investigação realizada sobre a preparação de eléctrodos 
de PEDOTh modificados pela incorporação do complexo metálico hexacianoferrato 
(Fe(CN)63-) e de nanopartículas de Ouro (Au-NPs), e a sua caracterização por VC, SEM, XPS, 
e DRX.  
Analisam-se as propriedades electroquímicas dos eléctrodos de PEDOTh/Fe(CN)63- em 
meios aquoso (tampão fosfato, pH 7), orgânico (acetonitrilo) e misto (acetonitrilo e água). 
Estuda-se, através da técnica de XPS, a influência da espessura dos filmes de PEDOTh e da 
metodologia usada para incorporar o complexo na quantidade de Fe(CN)63- inserida nos 
polímeros modificados. 
As propriedades electrocatalíticas dos eléctrodos de PEDOTh/Fe(CN)63- para a oxidação 
do AA foram investigadas em meios aquoso e misto. No que concerne aos eléctrodos de 
PEDOTh/Au-NPs, avalia-se o efeito do modo de preparação dos filmes, do tempo de imersão 
dos polímeros na solução coloidal de NPs e do tamanho das nanopartículas, nas propriedades 
catalíticas dos eléctrodos resultantes para a oxidação do referido ácido. 
 
 
5.1 Eléctrodos modificados de PEDOTh/Fe(CN)63- 
 
5.1.1 Preparação e caracterização dos eléctrodos 
 
O modo de electropolimerização seleccionado para a síntese dos filmes de PEDOTh foi o 
modo potenciodinâmico, uma vez que as análises de AFM revelaram que os filmes assim 
formados são menos compactos e têm uma morfologia mais fibrilar e porosa do que a obtida 
quando se utiliza a electropolimerização a potencial constante. Os estudos realizados sobre a 
influência do electrólito de suporte na morfologia dos filmes permitiram concluir que a 
utilização de TBAPF6 conduz à obtenção de materiais mais porosos (e que por isso deverão 
ter maior área superficial) e a uma melhor definição dos seus processos electroquímicos 
tendo-se, por essas razões, optado pelo uso deste electrólito durante a electropolimerização.  
Os filmes de PEDOTh foram preparados num eléctrodo de disco de Pt, a partir de uma 
solução de 0,05 M EDOTh + 0,1 M TBAPF6 + ACN, a 100 mV s-1, no intervalo de potencial  
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[-0,83; 1,26] V. Nesta janela de potencial observa-se claramente a conversão redox do 
polímero envolvendo a entrada e saída dos iões PF6- para a compensação de cargas. Como 
mostram as imagens de SEM (Figura 5.1), o filme oxidado (E = 1,26 V, Figura 5.1 A) 
apresenta zonas com um aspecto menos compacto e mais fibroso, consequência da entrada 
dos aniões na camada, enquanto que o polímero neutro (E = -0,830 V, Figura 5.1 B) mostra-se 
mais compacto e granular devido à expulsão dos aniões da matriz. 
 
Figura 5.1 – Imagens de microscopia electrónica de varrimento de filmes de PEDOTh formados em 
Pt, a partir de uma solução de 0,05 M EDOTh + 0,1 M TBAPF6 + ACN, a 100 mV s-1, com 50 ciclos, 
no intervalo de potencial [-0,830; 1,26] V. Electropolimerização terminada a  1,26 V (A) e – 0,830 V 
(B).   
 
Após a electropolimerização os filmes foram caracterizados electroquimicamente numa 
solução de 0,1 M TBAPF6 + ACN, a 50 mV s-1, no intervalo de potencial [-0,8; 0,8] V.  
A incorporação de Fe(CN)63- nos filmes foi realizada posteriormente à 
electropolimerização e caracterização dos mesmos, através da seguinte sequência:  
1. Imersão do filme numa solução de 0,1 M KCl contendo entre 0,01 e 0,5 M de 
K4Fe(CN)6; 
2. Polarização do eléctrodo de PEDOTh a -0,8 V, durante 300 s (de modo a garantir a 
saída de iões PF6- que possam ter ficado no filme);  
3. Incorporação potenciostática de Fe(CN)63- por aplicação de um pulso de potencial entre  
-0,8 e Ef (Ef  = 0,3 a 0,7 V), durante 60 s. Os valores de Ef foram seleccionados de modo a 
promover a oxidação do polímero e aprisionar os aniões Fe(CN)63- na matriz de PEDOTh (os 
iões Fe(CN)64- são oxidados durante o pulso de potencial aplicado). A presenças dos aniões 
hexacianoferrato foi confirmada por análises de XPS, como se mostrará adiante. 
A inserção dos iões metálicos no filme resulta, essencialmente, das interacções 
electrostáticas entre os iões Fe(CN)63- carregados negativamente e a matriz polimérica 
carregada positivamente, [1, 2]. Além disso, a expulsão dos iões Fe(CN)63-/4-  é difícil devido 
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às suas múltiplas carga negativa e ao seu grande volume [3]; portanto, os catiões do electrólito 
de suporte desempenham um papel importante na compensação geral de carga.  
O comportamento redox dos eléctrodos modificados foi estudado em diferentes meios. 
Na Figura 5.2 A apresenta-se o voltamograma cíclico do eléctrodo de PEDOTh/Fe(CN)63- em 
solução aquosa de tampão fosfato 0,1 M (pH 7). Durante o varrimento catódico quer o 
polímero, quer o ião ferricianeto, sofrem redução, o que exige a inserção de catiões da solução 
(protões, iões potássio e sódio) para a compensação de carga; esses processos são reversíveis 
e, portanto, durante a reoxidação do ferrocianeto, deve ocorrer a ejecção de catiões. De 
salientar que a separação dos picos redox devido ao complexo de ferro (Ered = -0,130 V,  
Eox = 0,205 V) é muito superior ao observado para o par Fe (CN)63 -/Fe (CN)64 - em solução , 
num eléctrodo de Pt (Ered = 0,125 V, Eox = 0,275V) (Figura 5.2 B), o que se pode atribuir ao 
facto da difusão de aniões ser controlada pela espessura do filme.   
 
Figura 5.2 – (A) Voltamogramas cíclicos de eléctrodos de PEDOTh/Fe(CN)63- em 0,1 M de tampão 
fosfato (pH 7); (B) Pt em 0,025 M K4Fe(CN)6 + 0,025 M K3Fe(CN)6; υ = 50 mV s-1. Filmes 
electropolimerizados com 60 ciclos; incorporação de Fe(CN)63- a Ef = 0,7 V, a partir de 0,1 M 
K4Fe(CN)6, durante 60 s.  
 
Embora a fixação irreversível de aniões hexacianoferrato ao PEDOTh tenha sido já 
reportada [1], as propriedades electroquímicas dos polímeros modificados dependem 
fortemente da natureza da solução electrolítica e do tipo de catiões do electrólito de suporte, 
os quais devem participar no movimento iónico para compensar o excesso de carga do  
Fe(CN)63-/4- e do filme de polímero durante a redução.  
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Caracterizaram-se também os eléctrodos modificados numa solução orgânica composta 
por 0,1 M TBAPF6 em ACN, vulgarmente utilizada para caracterizar os polímeros condutores 
[4] – Figura 5.3 a. Neste meio, não se detecta nenhum sinal electroquímico do par redox 
Fe(CN)64-/Fe(CN)63-. Os únicos iões disponíveis para a compensação de carga durante a 
redução do filme são os catiões TBA+. No entanto, devido ao seu grande tamanho [5, 6], e à 
semelhança do que ocorre para eléctrodos modificados de PPy/Fe(CN)63- [7], eles não devem 
conseguir penetrar no polímero. Nessa situação, os iões complexos são expulsos da matriz 
polimérica, cuja electroactividade diminui drasticamente, mesmo considerando que aqueles 
possam ser substituídos gradualmente pelos iões PF6- da solução. Quando se caracterizaram 
estes eléctrodos modificados na mesma solução mas após uma pequena adição de água (8%), 
o seu comportamento electroquímico revela claramente o papel dos protões na compensação 
de cargas (Figura 5.3 b). Nos voltamogramas surgem dois picos bem definidos a cerca de  
-0,305 V e - 0,115 V que deverão corresponder à redução e oxidação do complexo, 
respectivamente. Nesta solução os processos redox estão deslocados para valores de potencial 
mais negativos, e apresentam melhor reversibilidade relativamente ao observado em tampão 
fosfato (Tabela 5.1) o que pode ser atribuído à facilidade de difusão dos protões na matriz 
polimérica para realizar a compensação de carga.  
A análise das respostas voltamétricas de eléctrodos modificados em soluções orgânica 
pura e mista contendo um catião pequeno, LiClO4, fornece uma evidência adicional sobre o 
papel dos catiões do electrólito de suporte no comportamento eletroquímico de filmes de 
PEDOTh/ferricianeto. A resposta do par redox Fe(CN)63-/Fe(CN)64– em ambos os meios pode 
observar-se na Figura 5.4 a e b. Quando comparado com TBA+, o menor volume e maior 
mobilidade de catião Li+ [8, 9] facilita a sua participação na compensação de carga, mesmo 
em meio orgânico puro (Figura 5.4 a). Na presença de água, Figura 5.4 b, quer os protões, 
quer os iões Li+ solvatados podem estar envolvidos no processo e as correntes de pico 
observadas são muito mais elevadas em comparação com a Figura 5.3 b; não obstante, o 
desvio de potencial observado para a conversão do anião hexacianoferrato (Tabela 5.1) sugere 
alguma substituição de Fe(CN)63- por ClO4-, os quais também são compensados pela inserção 
de Li+ podendo levar à formação de pares de iónicos dentro do filme [10]. 
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Figura 5.3 – Voltamogramas cíclicos de filmes de (preto) PEDOTh e (encarnado) PEDOTh/Fe(CN)63- 
em solução de (A) 0,1 M TBAPF6 + ACN e (B) 0,1 M TBAPF6 + ACN + 8 % H2O; υ = 50 mV s-1. 
Filmes de PEDOTh formados com 30 ciclos; incorporação de Fe(CN)63- a Ef = 0,7 V, a partir de 0,1 M 
K4Fe(CN)6, durante 60 s. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.4 – Voltamogramas cíclicos de filmes de PEDOTh (preto) e PEDOTh/Fe(CN)63- (encarnado) 
em solução de a) 0,1 M LiClO4 + ACN e b) 0,1 M LiClO4 + ACN + 8 % H2O. Filmes de PEDOTh 
formados com 30 ciclos; incorporação de Fe(CN)63- a Ef = 0,7 V, a partir de 0,1 M K4Fe(CN)6, durante 
60 s. 
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Tabela 5.1 – Valores de potencial de pico de oxidação e redução e ∆E do par redox  
Fe(CN)63-/Fe(CN)64-  incorporado nos eléctrodos modificados de PEDOTh/Fe(CN)63- em diferentes 
soluções electrolíticas. Filmes de PEDOTh formados com 30 ciclos; incorporação de Fe(CN)63- a 0,7 
V, a partir de 0,1 M K4Fe(CN)6, durante 60 s. 
Electrólito de 
suporte Solvente 
pH da 
solução 
EO Fe(CN)64- / 
V vs. ESC 
ER Fe(CN)63- / 
V vs. ESC ∆E / V 
Tampão fosfato H2O 7,0 0,205 -0,130 0,335 
TBAPF6 
ACN 3,8 --- --- --- 
ACN + 8 
% H2O 
3,3 -0,115 -0,305 0,190 
LiClO4 
ACN 1,8 0,230 -0,060 0,290 
ACN + 8 
% H2O 
3,5 0,325 -0,010 0,335 
 
 
O electrólito misto acima mencionado (acetonitrilo + 8% H2O), para além de permitir a 
definição dos processos redox do complexo, apresenta a vantagem adicional de ser apropriado 
para estudar a actividade electrocatalítica dos eléctrodos modificados para a determinação de 
diferentes compostos importantes, como o ácido ascórbico.  
Com o objectivo de estudar as propriedades electrocatalíticas dos eléctrodos de 
PEDOTh/Fe(CN)63- começou-se por investigar as suas condições de preparação, de modo a 
conseguir a máxima quantidade de anião no polímero. Assim, analisou-se o efeito da 
espessura do filme, da concentração da solução de K4Fe(CN)6 e da amplitude do pulso de 
potencial aplicado para incorporar o complexo e através das respostas voltamétricas 
(varrimentos catódicos) em 0,1 M TBAPF6 em acetonitrilo e 8% H2O, Figuras 5.5 a 5.7.  
A espessura dos filmes de PEDOTh não tem uma influência significativa na quantidade 
relativa de complexo que é possível incorporar. Contrastando os dados da Figura 5.3 b 
(polímero preparado com 30 ciclos) com a resposta do filme sintetizado com 60 ciclos, a 
Figura 5.5, o aumento da carga associada à conversão redox (Tabela 5.2) revela apenas a 
presença de mais material de composição idêntica . 
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Figura 5.5 – Voltamogramas cíclicos de filmes de (preto) PEDOTh e (encarnado) PEDOTh/Fe(CN)63- 
em solução de 0,1 M TBAPF6 + ACN + 8 % H2O; υ = 50 mV s-1. Filmes de PEDOTh formados com 
60 ciclos; incorporação de Fe(CN)63- a Ef = 0,7 V, a partir de 0,1 M K4Fe(CN)6, durante 60 s. 
 
 
Tabela 5.2 – Cargas de oxidação e redução retiradas dos voltamogramas das Figuras 5.3 b e 5.5 para 
os filmes de PEDOTh/ Fe(CN)63-.   
 
 
 
 
 
A Figura 5.6 ilustra a influência da concentração de K4Fe(CN)6 na solução usada para a 
incorporação dos aniões. Em todos os casos, o eléctrodo de PEDOTh modificado apresenta as 
características voltamétricas acima mencionadas promovidas pela incorporação do complexo 
(onda catódica a cerca de -0,400 V e o correspondente processo anódico a -0,040 V). 
Verifica-se que as correntes de redução e respectivas carga associadas aumentam com a 
concentração de ião hexacianoferrato até 0,1 M, sendo irrelevantes as diferenças observadas 
posteriormente (Tabela 5.3). 
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Figura 5.6 - Voltamogramas cíclicos de filmes de (a) PEDOTh e (b) PEDOTh/Fe(CN)63- preparados a 
partir de soluções com diferentes concentrações de K4Fe(CN)6: (rosa) 0; (encarnado) 0,01; (azul) 0,05; 
(verde) 0,10 e (preto) 0,50 M, em 0,1 M TBAPF6 + 8% H20 + ACN, υ = 50 mV s-1. Filmes de 
PEDOTh formados com 60 ciclos; incorporação de Fe(CN)63- a Ef =  0,5 V, a partir de K4Fe(CN)6 + 
0,1 M KCl, durante 60 s. 
 
 
Tabela 5.3 – Valores de corrente e potencial de pico catódico e cargas de redução retiradas dos 
voltamogramas da Figura 5.6 para os filmes de PEDOTh/ Fe(CN)63-.   
[K4Fe(CN)6] / M Ipc / mA cm-2 Epc / V vs. ESC QR / mC cm-2 
0,01 2,56 - 0,365 119,4 
0,05 2,98 - 0,400 125,5 
0,10 3,84 - 0,385 135,7 
0,50 4,27 - 0,390 135,7 
 
 
No que diz respeito à influência do limite anódico (Ef) do pulso de potencial aplicado 
para induzir a incorporação dos aniões complexos nos filmes de PEDOTh, e tendo em conta 
que Ef se situa dentro da faixa de potencial onde o polímero sofre oxidação, não se observa 
nenhum efeito notável para valores entre 0,3 e 0,7 V, Figura 5.7. Assim, os ensaios 
posteriores foram realizados utilizando Ef = 0,7 V. 
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Figura 5.7 - Voltamogramas cíclicos de filmes de PEDOTh/Fe(CN)63- obtidos usando diferentes 
potenciais para a incorporação de Fe(CN)63-: (preto) 0,3; (encarnado) 0,5; (verde) 0,6; (azul) 0,7 e 
(rosa) 0,8 V, em 0,1 M TBAPF6 + 8% H20 + ACN, υ = 50 mV s-1. Filmes de PEDOTh formados com 
60 ciclos; incorporação de Fe(CN)63- utilizando uma solução de 0,1 M K4Fe(CN)6 + 0,1 M KCl, 
durante 60 s. 
 
A influência da espessura dos filmes de PEDOTh na quantidade relativa de complexo que 
é possível incorporar no polímero foi investigada em maior detalhe por XPS, uma vez que nos 
estudo voltamétrico apenas se consideraram dois filmes de espessuras distintas. Para tal, 
cresceram-se filmes com 30, 60, 90 e 120 ciclos, em placa de vidro coberta por Pt, nas 
condições já referidas no ponto 5.1.1. Fez-se posteriormente a incorporação do ião Fe(CN)63- 
nas condições experimentais mais favoráveis à sua inserção, nomeadamente por polarização 
do filme a 0,7 V durante 60 s, em 0,1 M KCl + 0,01 M K4Fe(CN)6) e analisaram-se os filmes 
após secagem em fluxo de azoto. Caracterizou-se igualmente um filme de PEDOTh preparado 
nas mesmas condições experimentais, mas sem o complexo.  
O espectro completo do filme de PEDOTh revelou a presença dos elementos expectáveis, 
O, C e S, componentes da matriz polimérica e ainda de P e F. Na Tabela 5.4 apresenta-se a 
composição do filme, determinada a partir da análise de XPS. A razão C/O ≈ 2,6 e O/S ≈ 2,9 
sugere um pequeno excesso de oxigénio no polímero, talvez devida à existência de água ou à 
oxidação/degradação do filme. A última hipótese é mais plausível uma vez que os filmes 
foram devidamente secos em jacto de nitrogénio antes da análise de XPS. A presença de P e F 
no filme oxidado confirma a dopagem do PEDOTh com os aniões PF6-. A razão P/S ≈ 0,27 
aponta para a presença de um anião PF6- por cada quatro anéis de EDOTh. 
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Tabela 5.4 – Composicão de um filme de PEDOTh formado potenciodinamicamente com 30 ciclos, 
em 0,05 M EDOTh + 0,1 M TBAPF6 + ACN, com 30 ciclos, υ = 100 mV s-1, [-0,83; 1,26] V.  
 
Elemento % Atómica 
C 52,28 
O 20,20 
S 7,03 
P 1,92 
F 18,58 
 
Os espectros de XPS das regiões O 1s, C 1s e S 2p apresentam-se na Figura 5.8. Fez-se a 
desconvolução dos mesmos e a correcção aos desvios de carga para cada caso, tendo-se 
tomado como referência o pico do carbono C 1s a 285 eV.   
A desconvolução do sinal do O 1s resulta no aparecimento de quatro picos. O mais 
intenso está centrado a 533,5 ± 0,1 eV e pode ser atribuído ao oxigénio envolvido nas ligações 
de tipo éter [11-14]. Os outros três picos mais pequenos podem ser atribuídos ao oxigénio em 
grupos carbonilo - pico a 531,0 eV  (o que é pouco provável no PEDOTh visto não existirem, 
à partida, grupos deste tipo), e à existência de água no filme - os dois picos situados a 535,2 e 
536,9 eV (também muito pouco provável uma vez que os filmes foram devidamente secos). 
No entanto, a análise conjunta desta região e das correspondentes ao C 1s e S 2p, a seguir 
apresentadas, indica outra origem para que estes picos. 
A região C 1s foi ajustada com quatro picos: um a 285,4 eV atribuído às ligações C-S  
[11, 12]; um segundo duas vezes mais intenso, sendo o mais intenso dos quatro, a 286,8 eV 
associado aos carbonos do PEDOTh directamente ligados a átomos de oxigénio (Cβ e Céter, 
Figura 1.2) [11, 13]; dois outros picos centrados a energias de ligação mais elevadas (288,7 e 
290,7 eV) e cuja razão entre as intensidades é semelhante à observada entre os dois picos de 
O 1s centrados a maiores energias.  
A região S 2p é caracterizada pela existência de um dubleto no espectro devido à 
ocorrência de acoplamento spin-orbital. Este fenómeno acontece quando são emitidos 
fotoelectrões de níveis energéticos com o número quântico de momento angular orbital, l, 
maior que zero. Quando uma orbital possui mais do que um estado com diferentes valores de 
número quântico de momento angular total, j (j = l + s, j = |l – s|, sendo s o momento angular 
de spin do electrão e que pode tomar os valores ± 1/2), ocorre acoplamento entre o spin não 
emparelhado e o momento angular orbital [15]. Neste caso, os valores de j permitidos são 1/2 
e 3/2. Nesta região, para além do dubleto principal com a componente S 2p3/2 centrada a 164,3 
eV e a S 2p1/2 a mais 1,2 eV (165,5 eV, não representada na Figura 5.8), o qual corresponde 
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ao enxofre ligado a átomos de carbono no anel de tiofeno [11, 12, 14], aparecem mais dois 
outros dubletos S 2p cujas componentes S 2p3/2 estão centradas a 166,0 e 168,2 eV. 
 
 
Figura 5.8 – Espectros de XPS nas regiões C (1s), O (1s) e S (2p), e respectivas decomposições, de 
um filme de PEDOTh formado em modo potenciodinâmico com 30 ciclos, em 0,05 M EDOTh + 0,1 
M TBAPF6 + ACN, υ = 100 mV s-1. 
 
Os dois picos registados a energias de ligação mais elevadas nas três regiões analisadas 
devem-se, presumivelmente, à existência de zonas com condutividades distintas no polímero, 
as quais originam acumulação de carga diferencial na superfície irradiada, responsável pelo 
aparecimento dos referidos picos. 
Na Figura 5.9 apresentam-se as regiões O 1s, C 1s e S 2p para os diferentes filmes de 
PEDOTh/ Fe(CN)63- e para um filme de PEDOTh com 30 ciclos, anteriormente analisado. 
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Figura 5.9 – Espectros de XPS nas regiões O (1s), C (1s) e S (2p): (laranja) Filme de PEDOTh 
formado com 30 ciclos; eléctrodos modificados de PEDOTh/Fe(CN)63- formados com (preto) 30, 
(rosa) 60, (verde (90) e (azul) 120 ciclos de PEDOTh. Filme de PEDOTh formado em modo 
potenciodinâmico em 0,05 M EDOTh + 0,1 M TBAPF6 + ACN, υ = 100 mV s-1. 
 
A forma dos espectros das regiões O 1s e S 2p não varia significativamente quer pela 
presença do complexo de ferro quer pelo aumento da espessura comparando com o polímero, 
apenas se nota uma diminuição de intensidade na cauda dos espectros a energias de ligação 
mais elevadas com a espessura. No filme crescido com 120 ciclos, o pico O 1s torna-se mais 
simétrico sugerindo que o aumento do número de ciclos induz a homogeneização da 
superfície. Relativamente à região C 1s, a forma do espectro altera-se após a incorporação 
uma vez que passa a existir outra contribuição nesta zona: o carbono do complexo, no ião 
cianeto ligado ao átomo de ferro. Esta situa-se a 284,9 eV originando um aumento da simetria 
do pico relativamente ao filme de PEDOTh sem o complexo (com o pico a cerca de 286,2 
eV).  
Analisou-se a região N 1s dos eléctrodos modificados, apresentando-se na Figura 5.10 os 
respectivos espectros. No filme preparado com 30 ciclos, o pico a 397,5 eV corresponde ao N 
1s no ião cianeto em interacção com o átomo de ferro, como se confirmou pela análise de 
XPS dos compostos K3Fe(CN)6 e K4Fe(CN)6 (resultados apresentados no anexo I). Com o 
aumento do número de ciclos (60 e 120) este pico desloca-se para energias de ligação mais 
elevadas (aproximadamente 400 eV), o que sugere um enfraquecimento, ou mesmo extinção, 
da ligação Fe-CN. A análise do espectro do filme formado com 90 ciclos foi inconclusiva e 
por isso não está representado na Figura 5.10. 
 
O 1s 
528533538
Energia de Ligação / eV
In
te
n
si
da
de
 
/ u
.
 
a.
280285290295
Energia de Ligação / eV
C 1s S 2p 
157162167172
Energia de Ligação / eV
Capítulo 5– – Preparação e caracterização de eléctrodos de PEDOTh modificados 
 
137 
 
  
Figura 5.10 - Espectro de XPS na região N (1s) dos eléctrodos modificados de PEDOTh/Fe(CN)63- 
formados com 30 (preto), 60 (rosa) e 120 (azul) ciclos de PEDOTh.  
 
A análise da região Fe 2p indica, indubitavelmente, a presença do complexo metálico nos 
eléctrodos modificados – Figura 5.11. O filme preparado com 30 ciclos apresenta o dubleto 
típico do Fe 2p [16] com a componente Fe 2p3/2 a 709,8 ± 0,2 eV o que, conjuntamente com o 
desdobramento spin-orbital, confirma que o ferro se encontra principalmente no estado de 
oxidação +3 no filme. Com o aumento da espessura dos filmes verifica-se um decréscimo 
significativo na intensidade dos picos, de tal forma que foi quase impossível fazer a 
desconvolução e o ajuste dos mesmos. Observou-se também um aumento da quantidade 
relativa de azoto (que existe apenas no complexo) e uma diminuição da quantidade de ferro 
com o aumento da espessura dos filmes. Estas observações, juntamente com o deslocamento 
da energia de ligação N 1s para valores superiores nos filmes mais espessos, parecem indicar 
um enriquecimento em cianeto dos eléctrodos modificados, o que é compatível com uma 
dissociação parcial do complexo junto à superfície. Apesar da estabilidade do 
hexacianoferrato (III) em água ser elevada, encontra-se reportada a sua dissociação em iões 
Fe3+ e CN- em soluções com baixos valores de pH [17] ou quando exposto directamente a luz 
UV [18]. Como se demonstrou anteriormente, a porosidade dos filmes de PEDOTh depende 
da sua espessura, aumentando a partir de determinado número de ciclos de crescimento. Por 
outro lado, filmes espessos formados em TBAPF6 apresentam uma morfologia menos 
compacta que os crescidos noutros electrólitos suporte, originando o aparecimento de canais 
na matriz polimérica. O aumento de porosidade dos filmes em estudo com o número de ciclos, 
com o consequente aumento da sua área superficial, parece induzir a dissociação do 
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complexo, podendo a dopagem com o aniões CN- ser favorecida nos filmes mais espessos, 
comparativamente ao filme formado com 30 ciclos e originando, por isso, o seu 
enriquecimento em azoto. 
 
 
Figura 5.11 - Espectro de XPS na região Fe (2p) dos eléctrodos modificados de PEDOTh/Fe(CN)63- 
formados com 30 (preto), 60 (rosa), 90 (verde) e 120 (azul) ciclos de PEDOTh.  
 
5.1.2 Influência da metodologia usada para incorporar o complexo na 
quantidade de Fe(CN)63- inserida nos eléctrodos modificados 
 
A preparação dos eléctrodos de PEDOTh/Fe(CN)63- até agora apresentados consistiu na 
electropolimerização do EDOTh seguida da incorporação do complexo. Com o intuito de 
estudar de que modo o método de incorporação afectaria a quantidade de complexo nos 
eléctrodos modificados preparou-se um novo eléctrodo, utilizando uma outra metodologia, 
que consistiu em sequências de polimerização/incorporação. Deste modo, cresceu-se um filme 
de PEDOTh com 15 ciclos, tendo-se realizado posteriormente a incorporação de Fe(CN)63-; 
após esta primeira incorporação, o eléctrodo de PEDOTh/Fe(CN)63- foi transferido para a 
solução de electropolimerização tendo-se realizado mais 15 ciclos de crescimento e, 
finalmente, uma segunda incorporação do complexo no eléctrodo modificado de PEDOTh (15 
ciclos)/ Fe(CN)63- / PEDOTh (15 ciclos). A análise de XPS deste filme foi contrastada com a 
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do eléctrodo preparado apenas numa etapa (polimerização do PEDOTh com 30 ciclos seguida 
de incorporação) – Figura 5.12. 
 
Figura 5.12 - Espectro de XPS na região Fe (2p) dos eléctrodos modificados de PEDOTh/Fe(CN)63-
formados com 30 ciclos de PEDOTh e incorporação do complexo (a) numa etapa e (b) através de 
sequências de polimerização / incorporação. 
 
Observa-se que em ambos os casos ocorreu a incorporação do Fe(CN)63-, no entanto, 
detecta-se mais complexo à superfície do polímero quando se utiliza uma única etapa de 
incorporação. Uma forma mais correcta de comparação consiste na determinação da razão 
Fe/S, uma vez que o Fe será apenas proveniente do complexo, e o S existe apenas no 
polímero. Assim, a razão é de 0,04 quando se utilizou um único passo de incorporação na 
preparação dos eléctrodos, e de 0,02 quando se realizou a incorporação sequencial. Obteve-se 
a mesma conclusão quando se comparou a razão N/S (0,30 e 0,17 para a incorporação numa 
etapa e sequencial, respectivamente) confirmando a inserção de menor quantidade de 
complexo na superfície com a segunda metodologia usada. Uma possível explicação para este 
fenómeno pode ser a degradação ou diminuição da electroactividade do polímero quando se 
efectua a polimerização e incorporação sequenciais, como consequência de deposição de uma 
camada de ferro intermédia.   
Apesar dos resultados de XPS mostrarem maior intensidade do pico Fe 2p3/2 no filme 
crescido com 30 ciclos (Figura 5.11), indicando maior quantidade de complexo na região 
analisada (de realçar que a técnica de XPS analisa no máximo 10 nm de espessura), isso não 
implica maior quantidade de complexo no filme total. Possivelmente, com o aumento da 
espessura, o complexo pode sofrer uma segregação negativa, ou seja, depositar-se 
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preferencialmente no interior do filme do que à superfície e ocorrer, eventualmente, a sua 
dissociação. Os resultados electroquímicos, apontando para uma quantidade de Fe(CN)63- 
semelhante nos filmes formados com 30 e 60 ciclos (Tabela 5.2), sustentam a hipótese acima 
avançada. Com base nestes resultados, e de modo a garantir uma quantidade razoável de 
complexo no filme sem que ocorresse excessiva dissociação ou segregação, optou-se por 
estudar a actividade electrocatalítica destes eléctrodos modificados (ponto 5.3 do presente 
capítulo) com polímeros crescidos com 60 ciclos. A incorporação do complexo foi realizada a 
0,7 V, durante 60 s, a partir de uma solução com 0,1 M K4Fe(CN)6, numa única etapa.  
 
 
5.2 Eléctrodos modificados de PEDOTh/Au-NPs 
 
O PEDOTh, contendo átomos de S na sua estrutura, pode interagir com as Au-NPs 
originando a formação de materiais heterogéneos por ligação química e/ou por adsorção 
física, tal como já discutido no Capítulo 1. No presente trabalho, com o objectivo de preparar 
eléctrodos modificados de PEDOTh/Au-NPs optou-se por incorporar as nanopartículas, 
estabilizadas por citrato, no polímero por adsorção física/ligação química após a 
electropolimerização.  
 
 
5.2.1 Preparação e caracterização dos eléctrodos 
 
Filmes de PEDOTh  
 
Os eléctrodos de trabalho utilizados foram placas de vidro recobertas por Pt; a célula 
electroquímica usada foi de Teflon de um único compartimento. A electrodeposição do 
PEDOTh foi realizada em modo potenciodinâmico nas condições indicadas no ponto 5.1.1, 
com 30 ciclos. 
Foram também crescidos filmes em modo potenciostático e potenciodinâmico a partir de 
uma solução de 0,02 M EDOTh em 0,1 M TBAClO4 e ACN. Neste caso, a deposição 
potenciostática foi realizada a 1,20 V, com 30 mC cm-2; os filmes foram formados 
potenciodinamicamente a 50 mV s-1, com 30 ciclos, no intervalo de potencial [-0,8; +1,18] V 
durante os cinco primeiros ciclos, tendo-se diminuindo o limite anódico para 1,16 V nos três 
ciclos seguintes, e para 1,15 V nos ciclos subsequentes. Após a polimerização os filmes foram 
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caracterizados electroquimicamente numa solução de electrólito de suporte sem monómero, 
numa célula de dois compartimentos, a 50 mV s-1.  
 
Nanopartículas de Ouro, Au-NPs, estabilizadas por citrato 
 
As nanopartículas de ouro usadas no presente trabalho foram sintetizadas por um 
elemento do Grupo de Electroquímica Interfacial, através do método de Turkevich [19, 20]. O 
protocolo da sua síntese apresenta-se no anexo II.  
As partículas de diferentes tamanhos foram sintetizadas através da variação da razão 
Au/agente redutor em condições que permitissem a obtenção de maioritariamente, 15 e 38 nm 
de diâmetro. Assim, razões de Au/Citrato de cerca de 0,15 e 0,75 originaram a obtenção de 
nanopartículas maioritariamente com Ø = 15 e 38 nm, respectivamente. O tamanho foi 
determinado através das análises de SEM dos eléctrodos de PEDOTh/Au-NPs, como adiante 
será evidente.  
A caracterização por UV-Visível das partículas (em anexo) apresentou um máximo de 
absorção a 518,6 e 531,5 nm para Ø ≈ 15 e 38 nm, respectivamente, e está de acordo com os 
reportados na literatura para Au-NPs estabilizadas por citrato com estas dimensões [21, 22]. 
 
Eléctrodos modificados de PEDOTh/AuNPs 
 
Os eléctrodos de PEDOTh/AuNPs foram preparados pela imersão dos filmes de PEDOTh 
na solução coloidal contendo as Au-NPs por um determinado período de tempo, de 5 minutos 
a 17 horas. Os eléctrodos modificados foram analisados por XPS, DRX e SEM.  
Preparou-se um filme a partir de 0,05 M EDOTh em 0,1 M TBAPF6 e ACN com 30 
ciclos de polimerização. Este foi imerso na solução contendo as Au-NPs com Ø ≈15 nm por 2 
h. Segundo Cho et al. [23] ao fim de 5 a 10 minutos é já possível obter Au-NPs imobilizadas 
nos filmes, no entanto, para assegurar que as partículas se incorporassem no filme optou-se 
pelas 2 h de imersão. A presença das nanopartículas de Au foi confirmada através da análise 
por XPS do eléctrodo modificado de PEDOTh/Au-NPs. A Figura 5.13 mostra o espectro do 
eléctrodo modificado na região Au 4f onde se podem observar dois picos, a cerca de 84,3 e 
88,0 eV, com uma razão de intensidades de aproximadamente 3:4 devido aos efeitos de 
acoplamento spin-orbital.  
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Figura 5.13  – Espectro de XPS na região Au (4f) do eléctrodo modificado de PEDOTh/Au-NPs. 
Filme de PEDOTh formado potenciodinamicamente a partir de 0,05 M EDOTh + 0,1 M TBAPF6 + 
ACN; a 100 mV s-1, [-0,83; 1,26 V]; Au-NPs com 15 nm de diâmetro; tempo de imersão 2 h. 
 
Analisou-se também o espectro na região de S 2p – Figura 5.14. A energia característica 
da ligação S-C no compósito é idêntica à registada no filme de PEDOTh sem as 
nanopartículas (Tabela 5.5), o que não permite inferir sobre a existência de uma possível 
ligação do Au ao PEDOTh. A quantidade de Au determinada a partir da análise foi muito 
pequena (0,8 %) e a técnica de XPS não deve ser sensível a tal ligação com tão pouca 
quantidade de Au na amostra.  
Por outro lado, a semelhança de energias de ligação C-O-C nos eléctrodos de PEDOTh e 
PEDOTh/AuNPs (Tabela 5.5), indica que não ocorre abertura de anel no PEDOTh e que a sua 
estrutura se mantém intacta após a incorporação do complexo. 
A caracterização estrutural de um eléctrodo modificado de PEDOTh/Au-NPs foi 
realizada por DRX no intervalo de valores de 2θ entre 30 e 90 º, com o passo de 0,020 º (2θ) e 
tempo de aquisição de 10 s/passo. O filme de PEDOTh foi formado nas condições usadas para 
o estudo da actividade electrocatalítica deste eléctrodos, ou seja, em modo potenciostático em 
0,02 M EDOTh e 0,1 M TBAClO4, com cerca de 140 mC cm-2, tendo-se deixado imerso na 
solução de Au-NPs durante algumas horas a fim de garantir uma quantidade de Au suficiente 
no polímero e assim facilitar a sua detecção por DRX. A análise do difractograma 
experimental (Figura 5.15) foi realizada por comparação com a ficha de referência do ICDD 
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(“International Centre for Diffraction Data”) do ouro (ficha ICDD 04-0784) e da platina (ficha 
ICDD 04-0802).  
 
 
 
Figura 5.14 – Espectro de XPS na região S (2p) do eléctrodo modificado de PEDOTh/Au-NPs. Filme 
de PEDOTh formado potenciodinamicamente a partir de 0,05 M EDOTh + 0,1 M TBAPF6 + ACN; a 
100 mV s-1, [-0,83; 1,26 V]; Au-NPs com Ø ≈ 15 nm; tempo de imersão 2 h. 
 
 
Tabela 5.5 – Valores de energia de ligação C-O-C e S-C no filme de PEDOTh e PEDOTh/Au-NPs. 
Tipo de ligação 
Energia de ligação / eV 
PEDOTh PEDOTh/Au-NPs 
C-O-C 533,5 533,0 
S-C 164,3 164,2 
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Figura 5.15 – Difractograma do eléctrodo modificado PEDOTh/Au-NPs. Filme de PEDOTh formado 
potenciostaticamente a partir de 0,02 M EDOTh + 0,1 M TBAClO4 + ACN; a 1,20 V com 140 mC cm-
2; Au-NPs com Ø ≈ 15 nm; tempo de imersão 17 h. 
 
 
No difractograma experimental é possível observar, para além dos picos marcados com 
(*) que correspondem ao substrato de Pt, três linhas de difracção correspondentes a Au e 
ainda uma quarta, a 64,700 º 2θ, não visível na figura mas presente na ficha de resultados da 
análise (Tabela 5.6). A presença destes picos atesta indubitavelmente a presença das Au-NPs 
no filme de PEDOTh formado nas condições indicadas. O pico mais intenso corresponde ao 
plano (111). As relações de intensidade entre o pico mais intenso e os restantes, I/Il, são muito 
menores do que as reportadas na ficha ICDD do Au, o que aponta para a orientação 
preferencial das nanopartículas segundo o plano (111). No entanto, o segundo pico mais 
intenso da ficha ICDD, correspondente à reflexão segundo o plano (200), não foi identificado 
na amostra em estudo.  
Uma vez detectada a presença das Au-NPs nos eléctrodos de PEDOTh/Au-NPs,  
estudou-se através da sua caracterização por SEM, a influência de alguns parâmetros 
experimentais, nomeadamente o modo de crescimento dos filmes de PEDOTh, o tempo de 
imersão dos filmes de PEDOTh na solução coloidal, e ainda o tamanho das partículas de  
Au-NPs na quantidade de nanopartículas neles inseridas.  
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Tabela 5.6 – Valores de ângulo 2θ, d e intensidade relativa das principais linhas de difracção do 
compósito de Au-NPs correspondente ao difractograma da Figura 5.16.  
Identificação  
Ângulo / º 
2θ d / Å hkl 
Intensidade 
relativa / % 
I / Il 
PEDOTh/Au-NPs 
(difractograma 
experimental) 
38,155 2,3568 1 1 1  4,0 100 
--- --- 2 0 0 --- --- 
64,700 1,4396 2 2 0 0,0  0 
76,050 1,2505 3 1 1  0,1  2,5 
81,550 1,1795 2 2 2 0,2  5,0 
Au  
(Ficha ICDD) 
--- 2,3550 1 1 1 100 100 
--- 2,0390 2 0 0 52 52 
--- 1,4420 2 2 0 32 32 
--- 1,2300 3 1 1  36 36 
--- 1,1774 2 2 2 12 12 
Pt (difractograma 
experimental) 
39,755 2,2655 1 1 1  100 100 
85,890 1,1306 2 2 2 41,4 41,4 
 
Relativamente ao modo de crescimento, a comparação das figura 5.16 a e b mostra que 
após 2 h de imersão dos filmes de PEDOTh crescidos em modo potenciostático e 
potenciodinâmico, com aproximadamente a mesma electroactividade, se obtém uma 
distribuição de Au-NPs muito homogénea e semelhante em ambos os casos. O modo de 
crescimento não parece afectar significativamente a quantidade de nanopartículas nos filmes. 
Uma vez que o crescimento potenciodinâmico conduz à obtenção de materiais mais rugosos e 
fibrilares, optou-se por continuar o estudo sobre a influência dos outros parâmetros com 
polímeros crescidos por este modo pois deverão apresentar maior área superficial. Observou-
se também que a quantidade de partículas imobilizadas no filme aumenta com o tempo de 
imersão (Figura 5.16 b e c). Quando se incorporaram nanopartículas com diferentes tamanhos 
em PEDOTh (de Ø ≈15 nm na Figura 5.16 b e 38 nm na Figura 5.16 d) durante o mesmo 
tempo de imersão (2 h), verificou-se a existência de uma maior densidade de Au-NPs de 
menor tamanho no polímero, comparativamente às de maiores dimensões. As partículas 
menores devem mais facilmente penetrar no polímero e interagir com a estrutura polimérica 
através dos seus átomos de S. 
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Figura 5.16  – Imagens de SEM de filmes de PEDOTh/Au-NPs. Filmes de PEDOTh formados em 
0,02 M EDOTh + 0,1 M TBAClO4 + ACN. a) PEDOTh formado em modo potenciostático a 1,20 V 
com 30 mC cm-2; Au-NPs de Ø ≈15 nm, 2 h de imersão na solução de nanopartículas. b) PEDOTh 
formado em modo potenciodinâmico a 50 mV s-1, com 30 ciclos, no intervalo de potencial [-0,8; 
+1,18], Au-NPs com Ø ≈15 nm, 2 h de imersão na solução de nanopartículas. PEDOTh formado em 
modo poteniodinâmico a 50 mV s-1, com 30 ciclos, no intervalo de potencial [-0,8; +1,18] com c) Au-
NPs de Ø ≈ 17 nm, 20 min. de imersão na solução de nanopartículas; d) Au-NPs com Ø ≈ 38 nm, 2 h 
de imersão na solução de nanopartículas. 
 
 
5.3 Actividade electrocatalítica dos eléctrodos modificados para 
a oxidação do ácido ascórbico 
 
O ácido-L-ascórbico, AA, mais vulgarmente conhecido por vitamina C,. é um composto 
hidrossolúvel, facilmente oxidável em especial em soluções neutras ou básicas, sendo um 
agente redutor poderoso. Participa em vários processos bioquímicos e é utilizado como 
aditivo nutricional e antioxidante em alguns alimentos, para preservar o seu sabor e cor 
natural. A importância biológica do AA tem conduzido ao desenvolvimento de numerosos 
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estudos com o objectivo de elevar a eficiência na sua identificação e quantificação em 
amostras reais. [24-28].  
O processo de oxidação deste composto apresenta algumas diferenças consoante a 
natureza do meio no qual se estuda a reacção.  
Em meio aquoso o AA apresenta duas etapas de desprotonação com pKa = 4,17 e 11,57 
[29] sendo o produto da reacção o ácido dihidroascórbico (ADH), de acordo com a seguinte 
reacção geral: 
 
              C6H8O6  (AA) → C6H6O6  (ADH) + 2 H+ + 2 e-  (Equação 5.1) 
 
Em solução neutra (pKa = 4,17) o AA existe na forma do anião ascorbato 
monodesprotonado (AA-). O AA- sofre oxidação irreversível a ADH e/ou aos seus produtos 
de hidratação (HADH), num processo complexo que envolve dois electrões (equação 5.3 e 
5.4) [30, 31]. Em eléctrodos de Pt, Au ou carbono vítreo esse processo ocorre a potenciais 
superiores a 0,300 V vs. ESC [1, 32-34]. Em soluções de pH superiores a 5, o produto da 
oxidação do AA é instável e sofre hidrólise espontânea irreversível, com abertura do anel 
lactona e formação da espécie ácido 2,3-dicetogulónico (ADCG) [31, 35, 35] – equação 5.5. 
O ADCG pode também sofrer oxidação (equação 5.6), mas esta foi apenas detectada em 
eléctrodos de ouro monocristalino [30, 31].  
 
AA  ↔  AA- + H+     (Equação 5.2) 
AA- → ADH + H+ + 2e-    (Equação 5.3) 
ADH + H2O  →  HADH    (Equação 5.4) 
HADH                           ADCG       (Equação 5.5) 
ADCG  →  Produto + ne-     (Equação 5.6) 
 
Na Figura 5.17 apresentam-se as estruturas químicas das espécies referidas. 
 
 
Hidrólise 
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Figura 5.17 – Estruturas do ácido ascórbico e dos produtos da sua oxidação. 
 
Em soluções orgânicas, Yoshimura et al. [37] defendem que o processo redox do AA 
num eléctrodo de diamante dopado com boro envolve a sua redução ao anião radical, num 
processo de um electrão, e a reoxidação deste radical ao AA, de acordo com a reacção 
seguinte: 
 
                    C6H8O6  + e- ↔ C6H8O6· -  (anião radical, AA•)        (Equação 5.7) 
 
A oxidação do ácido ascórbico nos eléctrodos de PEDOTh, PEDOTh/Fe(CN)63- e 
PEDOTh/Au-NPs foi estudada utilizando-se soluções contendo entre 0 a 10 mM de ácido 
ascórbico, em solução de tampão fosfato de pH 7, preparada a partir de dihidrogenofosfato de 
sódio monohidratado, NaH2PO4⋅H2O e hidrogenofosfato de sódio, Na2HPO4. No caso dos 
eléctrodos de PEDOTh/Fe(CN)63- estudou-se também o processo num meio misto composto 
por 0,1 M TBAPF6 + 8 % H2O + ACN. Os eléctrodos de trabalho usados foram os já descritos 
no ponto 5.1.1.  
 
5.3.1 PEDOTh/Fe(CN)63- 
 
Em tampão fosfato, a oxidação do AA em eléctrodos de PEDOTh ocorre a cerca de 60 
mV, um potencial menos positivo do que nos eléctrodos convencionais (Pt, Au, carbono 
vítreo), e exibe uma corrente de pico mais elevada cuja intensidade aumenta com a 
concentração de AA em solução, como se ilustra a Figura 5.18. Este comportamento foi 
atribuído às atracções electrostáticas entre o anião ascorbato e as cadeias de PEDOTh 
carregadas positivamente no seu estado oxidado, originando uma pré-concentração dos 
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referidos aniões na matrix de PEDOTh [2, 38, 39]. Tem sido reportada a actividade 
electrocatalítica de eléctrodos de polímeros condutores dopados com iões hexacianoferrato 
para a oxidação do AA, considerando-se que os aniões incorporados podem actuar como 
mediadores redox para a oxidação do ácido [1, 40, 41]. No presente estudo, devido ao 
comportamento catalítico revelado pelos filmes de PEDOTh, a oxidação do AA, em meio 
aquoso, ocorre antes da oxidação dos aniões Fe(CN)6 3- incorporados (Figuras 5.18 e 5.2) e 
assim esse efeito mediador não se confirma.  
Como já referido, em meio não aquoso [37] observa-se a redução electroquímica quasi-
reversível do AA, com a produção de um anião radical, AA•, relativamente estável, o qual 
pode ser reoxidado a AA. Tendo-se observado anteriormente que no meio orgânico no qual se 
formaram os filmes de PEDOTh (TBAPF6 e ACN) o complexo deverá ser expulso do filme, 
não se detectando qualquer resposta redox do mesmo (Figura 5.4 a), fez-se o estudo da 
actividade electrocatalítica dos eléctrodos de PEDOTh/Fe(CN)63- na solução de electrólito 
misto (0,1 M TBAPF6 + 8% H2O + ACN).  
 
Figura 5.18 - Voltamogramas cíclicos de um eléctrodo de PEDOTh em solução de tampão fosfato 
(pH 7) com (preto) 0, (encarnado) 1, (verde) 5 e (azul) 10 mM de ácido ascórbico; ν = 50 mV s-1. 
 
O comportamento electroquímico da Pt no meio misto contendo AA apresenta-se na 
Figura 5.19, em diferentes intervalos de potencial. No intervalo entre [-0,3; 0,8] V – Figura 
5.19 a, observa-se um processo anódico que se inicia a cerca de 0,300 V e que deverá 
corresponder a oxidação do AA a ADH uma vez que sendo o pH da solução de 3,3 é provável 
a existência de ácido ascórbico em solução e não de ião ascorbato; esta oxidação verifica-se 
também nos intervalos de potencial mais alargados (Figura 5.19 b), com um pico a 0,670 V. 
Na Figura 5.19 b (linha azul) vê-se um pequeno processo catódico a cerca de - 0,65 V que 
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poderá corresponder à redução do AA ao anião radical AA• (de acordo com [37]), no 
voltamograma a verde nota-se o início deste processo. Constata-se ainda um pico anódico a 
cerca de - 40 mV (Figura 5.19 b a azul) e que, provavelmente, corresponde à reoxidação do 
AA• a AA, uma vez que só aparece depois de se efectuar o varrimento catódico a potenciais 
suficientemente negativos de modo a permitir a redução do AA ao radical (tal como reportado 
na literatura [37] e como se pode verificar no voltamograma a verde da mesma Figura). O 
anião radical parece ser estável no meio misto usado neste estudo, no entanto, a confirmação 
da existência desta e das outras espécies carece de outro tipo de análises fora do âmbito do 
presente trabalho. 
 
 
Figura 5.19 - Voltamogramas cíclicos de Pt em: (preto)  0,1 M TBAPF6 + 8% H2O + ACN no 
intervalo de potencial (a) [-0,3; 0,8] V e (b) [-0,85; 1,10] V; e em 5 mM AA + 0,1 M TBAPF6 + 8% 
H2O + ACN no intervalo de potencial (encarnado) [-0,3; 0,8] V e (verde) [-0,5; 0,8] V e (azul) [-0,8; 
0,8]; a υ = 50 mV s-1.  
 
As propriedades dos eléctrodos modificados com PEDOTh e PEDOTh/Fe(CN)63- para a 
oxidação do AA podem observar-se na Figura 5.20. A oxidação irreversível de AA em 
PEDOTh começa em 0,320 V e a corrente de pico é visível a 0,500 V (Figura 20 A); em 
solução de electrólito misto, a presença de ião ascorbato é improvável e, portanto, não há  
pré-concentração do analito no polímero como se observou no meio aquoso. Isto explica o 
aumento de potencial de oxidação do AA observado neste caso relativamente ao apresentado 
na Figura 5.18 (em tampão fosfato). No filme de PEDOTh/Fe(CN)63 -, a oxidação de AA 
encontra-se muito melhor definida do que no PEDOTh, apresentando um pico de corrente 
0,470 V (Figura 20 B); tal como esperado o pico catódico correspondente à redução de 
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Fe(CN)63- desaparece e o respectivo processo anódico (oxidação do Fe(CN)64-) apresenta uma 
diminuição significativa de intensidade de corrente, suportando a oxidação mediada do AA. 
Com base nos dado obtidos é plausível assumir o esquema 5.1 para descrever o 
mecanismo de oxidação do AA nos eléctrodos de PEDOTh/ Fe(CN)63- no electrólito misto. 
Na presença de AA os aniões Fe(CN)63- devem oxidar quimicamente o AA a ADH, sendo 
reduzidos a Fe(CN)64-. O ião Fe(CN)64- resultante da reacção química com o ácido deverá ser 
depois oxidado electroquimicamente, regenerando-se assim o complexo no processo.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.20 –Voltamogramas cíclicos de (a) PEDOTh e (b) PEDOTh/Fe(CN)63- em solução de 0,1 M 
TBAPF6 + ACN + 8% H2O na ausência e na presença de 5 mM AA, υ = 50 mV s-1. Filmes 
electropolimerizados com 30 ciclos; incorporação de Fe(CN)63- a Ef = 0,7 V, a partir de 0,1 M 
K4Fe(CN)6. 
 
 
 
 
 
 
Esquema 5.1 – Mecanismo de oxidação do ácido ascórbico na presença de Fe(CN)63-. 
 
[Fe(CN)6]4-   ↔   [Fe(CN)6]3- + e- 
 
2 [Fe(CN)6]3- + C6H8O6   →   2 [Fe(CN)6]4- + C6H6O6 + 2 H+ 
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A Tabela 5.7 sumariza o desempenho dos eléctrodos de Pt e modificados com PEDOTh, 
nos diferentes electrólitos estudados no presente trabalho, para a oxidação do AA. Em solução 
aquosa, quer os filmes de PEDOTh, quer os de PEDOTh/Fe(CN)63-, são mais 
electrocatalíticos para a oxidação do ácido do que a Pt, enquanto que em meio misto o 
eléctrodo modificado com o complexo apresenta o melhor desempenho. Apesar de se 
observar um pequeno desvio do potencial de oxidação do AA para valores menos positivos no 
último eléctrodo, este pode ser relevante na análise simultânea de substâncias semelhantes.  
 
Tabela 5.7 – Valores de potencial de pico e início do processo de oxidação do ácido ascórbico em 
diferentes eléctrodos, em meio aquoso (0,1 M de tampão fosfato, pH 7) e em meio misto (0,1 M 
TBAPF6 + 8% H2O + ACN) ambos com 5 mM de AA. 
Eléctrodo 
Oxidação do ácido ascórbico 
Meio Aquoso Meio Misto 
EpO / V vs. ESC 
Início do processo /  
V vs. ESC Ep
O
 / V vs. ESC 
Pt 0,370 0,300 ≈ 0,670  
PEDOTh / Pt 0,060 0,320 0,500 
PEDOTh/Fe(CN)63-/Pt 0,060 0,220 0,470 
 
 
5.3.2 PEDOTh/Au-NPs 
 
Na Figura 5.21 apresenta-se a resposta electroquímica de um eléctrodo de PEDOTh (a 
preto) e do Au policristalino (a laranja) em solução de tampão fosfato na presença e ausência 
de AA (linha a tracejado e linha a cheio, respectivamente). Nesta janela de potencial os 
eléctrodos apresentam-se inactivos em tampão fosfato. Em solução contendo AA observa-se, 
a reacção de oxidação do ião ascorbato ao ADH, cujo pico ocorre a cerca de 0 V no filme de 
PEDOTh, enquanto que no Au se situa a cerca de 0,475 V de acordo com o referido na 
literatura [34].  
De referir que as diferenças observadas no comportamento electroquímico destes 
eléctrodos comparativamente ao obtido com os de PEDOTh/Fe(CN)63- deve-se ás distintas 
condições em que os polímeros foram feitos. Nos eléctrodos modificados com o complexo os 
filmes de PEDOTh foram preparados num electrólito diferente, com uma concentração de 
EDOTh e a uma velocidade de varrimento superiores e com maior número de ciclos, 
apresentando maiores correntes redox e não sendo, por isso, tão evidente a oxidação do AA 
como nestes eléctrodos mais finos de PEDOTh/Au-NPs.       
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Figura 5.21 – Voltamogramas cíclicos de (preto) PEDOTh (formado em modo potenciodinâmico a 
partir de 0,02 M EDOTh + 0,1 M TBAClO4 + ACN, a 50 mV s-1, com 30 ciclos, no intervalo de 
potencial [-0,8; +1,18]) e de (laranja) eléctrodo de Au, em solução de 0,1 M de tampão fosfato, pH 7, 
(linhas a cheio) sem e (linhas a tracejado) com 10 mM de ácido ascórbico. υ = 50 mV s-1. 
 
A resposta electroquímica de um eléctrodo modificado de PEDOTh obtido após duas 
horas de imersão na solução de Au-NPs de Ø ≈15 nm, em solução de AA, apresenta-se na 
Figura 5.22. No eléctrodo modificado, o pico de oxidação do AA desloca-se cerca de 15 mV 
para valores mais positivos (linha a rosa) relativamente ao filme de PEDOTh sem as 
nanopartículas (linha a preto) e a intensidade diminui ligeiramente. Surge um novo pico a 
0,430 V.     
Para a explicação dos processos observados no eléctrodo de PEDOTh/Au-NPs convém 
ter em consideração o trabalho de Jena e Raj [31]. Os autores sintetizaram Au-NPs esféricas e 
cresceram as mesmas através da imersão numa solução de hidroxilamina, resultando em 
partículas com diâmetro entre 70 a 100 nm. A resposta electroquímica deste eléctrodo em 
solução contendo AA apresenta dois picos: o primeiro a cerca de -0,045 V vs. ESC que 
segundo os autores corresponde à oxidação do AA- a ADH (Equação 5.3), e um segundo pico 
que corresponde à oxidação do ADCG, o produto da hidrólise do ADH, a cerca de 0,260 V vs. 
ESC (Equação 5.6). Este último pico aparece apenas em soluções com pH superior a 5 e, 
como já se referiu, em Au-NPs que apresentam predominantemente na sua estrutura o plano 
(111), e não aparece em eléctrodos de ouro policristalino. 
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Figura 5.22 – Voltamogramas cíclicos de (preto) PEDOTh e de (rosa) eléctrodo modificado de 
PEDOTh/Au-NPs, em solução de 0,1 M de tampão fosfato + 10 mM de ácido ascórbico, pH 7, υ = 50 
mV s-1. PEDOTh formado em modo potenciodinâmico a partir de 0,02 M EDOTh + 0,1 M TBAClO4 + 
ACN, a 50 mV s-1, com 30 ciclos, no intervalo de potencial [-0,8; +1,18]; Au-NPs com 15 nm de 
diâmetro; 2 h de imersão. 
 
No caso do sistema em estudo, o pico de oxidação do ião ascorbato no PEDOTh é muito 
próximo do reportado na literatura [31] como sendo o da oxidação do anião pelas partículas 
de Au com orientação preferencial (111). O voltamograma cíclico do eléctrodo de  
PEDOTh/Au-NPs, mostra o desenvolvimento do pico O1, a potenciais semelhantes ao do 
PEDOTh, sugerindo que poderá haver a contribuição dos dois materiais na oxidação do AA. 
Seria expectável um aumento de corrente devido à presença das nanopartículas de Au, no 
entanto esta diminuiu o que poderá indicar que o polímero por si só é muito electrocatalítico 
para a reacção em causa. O segundo pico, O2, poderá corresponder à oxidação do ADCG, uma 
vez que estamos nas condições propícias ao seu aparecimento [31]: solução de pH 7 e a 
superfície das Au-NPs apresenta predominantemente o plano (111), como demonstrado pelos 
resultados de DRX (Figura 5.15 e Tabela 5.6). Para além disso, a forma do pico em V 
invertido (na zona do pico O2) é indicativo da existência de espécies ligadas à superfície do 
polímero [31].    
Estudou-se a influência do modo de crescimento dos filmes de PEDOTh, do tempo de 
imersão dos filmes na solução coloidal de Au-NPs, e ainda do tamanho das nanopartículas na 
electroactividade dos eléctrodos modificados para a oxidação do AA, numa solução de 10 
mM de AA em tampão fosfato de pH 7. 
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No que respeita ao modo de crescimento dos filmes, observa-se uma resposta 
electroquímica muito semelhante nos eléctrodos preparados potenciodinâmica (PD) ou 
potenciostaticamente (PS) – Figura 5.23. O eléctrodo de PEDOTh/Au-NPs preparado com o 
filme crescido em modo potenciostático apresenta valores de potencial dos picos O1 e O2 
cerca de 10 mV menos positivo que o preparado em modo potenciostático. As cargas de 
oxidação são muito semelhantes em ambos os casos (Tabela 5.8). O carácter ligeiramente 
mais electrocatalítico do filme potenciostático, e tendo em conta que os ensaios não foram 
realizados com um eléctrodo rotativo, pode dever-se ao facto de haver mais partículas à 
superfície neste filme, por ser menos poroso, logo o acesso do AA ás Au-NPs durante o 
tempo de execução do ensaio deverá ser mais fácil e rápido nesse caso.  
 
 
 
Figura 5.23 – Voltamogramas cíclicos de PEDOTh formado (—) em modo potenciodinâmico (—) 
em modo potenciostático e dos correspondentes eléctrodo modificado de PEDOTh/Au-NPs com 
PEDOTh formado (—) em modo potenciodinâmico (—) em modo potenciostático, em solução de 0,1 
M de tampão fosfato + 10 mM de ácido ascórbico, pH 7, υ = 50 mV s-1. Filmes de PEDOTh formados 
a partir de 0,02 M EDOTh + 0,1 M TBAClO4 + ACN, em modo potenciostático a 1,20 V com Qg = 30 
mC cm-2 e em modo potenciodinâmico a 50 mV s-1, com 30 ciclos, no intervalo de potencial [-0,8; 
+1,18]; Au-NPs com Ø ≈15 nm; 2 h de imersão. 
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Tabela 5.8 – Valores de potencial de pico e cargas de oxidação do AA em PEDOTh e PEDOTh/Au-
NPs em solução de 0,1 M de tampão fosfato + 10 mM de ácido ascórbico, pH 7. Filmes formados nas 
condições indicadas na Figura 5.27.   
Eléctrodo 
Oxidação do ácido ascórbico 
EpO1/ V EpO2/ V Qo /mC cm-2 
PEDOTh    
   Potenciodinâmico -0,005 ---- 25,5 
   Potenciostático 0,015 ---- 24,9 
PEDOTh/Au-NPs    
   Potenciodinâmico 0,015 0,430 27,5 
   Potenciostático 0,003 0,420 28,6 
 
 
Relativamente ao estudo do tempo de imersão (Figura 5.24), verificou-se um aumento de 
intensidade do pico O2 com o tempo de imersão do PEDOTh na solução coloidal de 5 minutos 
até 2 h; ao fim de 3h e 20 minutos registou-se uma diminuição de intensidade desse pico. Este 
facto pode indicar a agregação das Au-NPs após 2h de imersão [42] com a consequente 
diminuição da sua área superficial activa. Como se viu por SEM, a densidade de partículas no 
filme aumenta entre 20 min. e 2 h, sendo expectável que continue a aumentar com o tempo de 
imersão e que ao fim de 3h 20 min. possa já ocorrer agregação. Com o aumento do tempo de 
imersão, o potencial do pico O1 desloca-se ligeiramente para valores mais positivos e a sua 
intensidade diminui, o que poderá estar relacionado com alguma perca de electroactividade do 
polímero por estar em solução por um tempo prolongado. O potencial do pico O2 também se 
desloca levemente para maiores valores, mas após 2 h mantém-se constante – Tabela 5.9. 
Os voltamogramas correspondentes aos filmes preparados com nanopartículas de Ø ≈15 e  
38 nm apresentam-se na Figura 5.25. Pode observar-se que a oxidação do AA- a ADH (pico 
O1) se inicia mais cedo no eléctrodo preparado com as partículas menores (Tabela 5.10), e o 
seu potencial de pico é cerca de 35 mV menos positivo do observado com as de maiores 
dimensões. Com a utilização das Au-NPs maiores obtém-se menor densidade de partículas no 
filme, como se viu por SEM (Figura 5.16 b e d), obtendo-se um eléctrodo modificado com 
menor área superficial do que o obtido com as Au-NPs menores e que deverá ser menos 
electrocatalítico para a reacção em causa [43]. Outra diferença significativa é o não 
aparecimento do pico O2 no eléctrodo preparado com as Au-NPs de Ø ≈ 38 nm. É possível 
que as partículas de maiores dimensões não apresentem preferencialmente a orientação (111) 
e, por essa razão, não apareça o pico O2.  
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Figura 5.24 – Voltamogramas cíclicos de (— ––) PEDOTh, e de eléctrodos modificados de 
PEDOTh/Au-NPs preparados com tempo de imersão de (—) 5, (—) 20 e (—) 50 minutos; (—) 2 
horas e (—) 3 horas e 20 minutos. Filmes de PEDOTh formados a partir de 0,02 M EDOTh + 0,1 M 
TBAClO4 + ACN, em modo potenciodinâmico a 50 mV s-1, com 30 ciclos, no intervalo de potencial  
[-0,8; +1,18]; Au-NPs com diâmetro aproximado de 15 nm. 
 
 
Tabela 5.9 – Valores de potencial de pico de oxidação do AA em PEDOTh e PEDOTh/Au-NPs, em 
solução de 0,1 M de tampão fosfato + 10 mM de ácido ascórbico, pH 7. Filmes formados nas 
condições indicadas na Figura 5.31.  
 Eléctrodo 
Oxidação do ácido ascórbico 
EpO1/ V EpO2/ V 
PEDOTh -0,005 ---- 
PEDOTh/Au-NPs 
  
   5 min -0,010 ---- 
   20 min 0,005 0,420 
   50 min 0,015 0,425 
   2 h 0,015 0430 
   3h 20 min 0,020 0,430 
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Figura 5.25 – Voltamogramas cíclicos de (—) PEDOTh e de eléctrodos modificados de 
PEDOTh/Au-NPs contendo Au-NPs com Ø ≈ (—) 15 nm e (—) 38 nm. Filmes de PEDOTh 
formados a partir de 0,02 M EDOTh + 0,1 M TBAClO4 + ACN, em modo potenciodinâmico a 50 mV 
s-1, com 30 ciclos, no intervalo de potencial [-0,8; +1,18]; 2 h de imersão. 
 
 
Tabela 5.10 – Valores de potencial e intensidade de pico e cargas de oxidação do AA em 
PEDOTh/Au-NPs, com nanopartículas de diferentes tamanhos, em solução de 0,1 M de tampão 
fosfato + 10 mM de ácido ascórbico, pH 7. Filmes formados nas condições indicadas na Figura 5.30. 
Diâmetro das 
 Au-NPs 
Oxidação do ácido ascórbico 
EpO1/ V EpO2/ V IpO1 / mC cm-2 
15 nm 0,015 0,430 3,3 
38 nm 0,050 ---- 3,4 
 
 
Um estudo mais aprofundado sobre a influência da orientação cristalográfica das 
partículas, bem como do seu tamanho e forma nas suas propriedades electrocatalíticas, e nas 
que possam incutir no polímero onde se incorporam, é trabalho em curso no Grupo de 
Electroquímica Interfacial mas não integrado nos objectivos desta dissertação. 
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5.4 Conclusões 
 
Prepararam-se eléctrodos modificados de PEDOTh/Fe(CN)63-  por incorporação do 
complexo nos filmes poliméricos após a electropolimerização. As condições ideais para a 
incorporação consistem na aplicação de um potencial de 0,7 V ao eléctrodo de PEDOTh 
durante 60 segundos, numa solução 0,1 M de K4Fe(CN)6 em 0,1 M KCl. A presença do 
complexo de ferro nos filmes foi confirmada através da sua caracterização electroquímica e 
por XPS, tendo-se revelado adequada a metodologia usada para a inclusão da espécie metálica 
no polímero. Os resultados de XPS permitiram concluir que o hexacianoferrato se encontra na 
forma Fe(CN)63- nos eléctrodos modificados. Com o aumento da espessura dos filmes, 
verificou-se uma diminuição da quantidade de ferro à superfície, um incremento da 
quantidade relativa de azoto e o deslocamento da energia de ligação N 1s para valores 
superiores, o que aponta para uma dissociação parcial do complexo junto à superfície. 
O estudo da conversão redox dos eléctrodos modificados mostrou que são necessários 
catiões da solução para a compensação de cargas. Em meio aquoso essa compensação é 
assegurada pelos protões, em meio puramente orgânico é realizada apenas pelos catiões Li+.  
No que respeita às propriedades electrocatalíticas dos eléctrodos modificados para a 
oxidação do AA observou-se que em meio aquoso, o PEDOTh é electrocatalítico para a 
oxidação do AA e a presença do Fe(CN)63- não melhora essa actividade electrocatalítica. Os 
resultados obtidos em meio misto (ACN + H2O) indicam que o complexo presente nos filmes 
de PEDOTh participa no processo de oxidação do AA como um mediador. Nessa solução, é 
necessário menor sobrepotencial para o início do processo de oxidação do AA 
comparativamente aos eléctrodos de PEDOTh. No meio misto, a oxidação do AA nos 
eléctrodos estudados ocorre a potenciais muito superiores ao observado no meio aquoso 
neutro (0,470-0,500 V no primeiro caso vs. 0,060 V no segundo) devido, provavelmente, à 
não existência de ião ascorbato em solução e, consequentemente, de não ocorrer uma pré-
concentração de espécies no PEDOTh, como acontece em meio aquoso. No entanto, 
verificou-se em ambos os meios estudados que quer os filmes de PEDOTh, quer os de 
PEDOTh/Fe(CN)63-, são mais electrocatalíticos para a oxidação do ácido ascórbico do que a 
Pt. 
Obtiveram-se eléctrodos modificados com PEDOTh incorporando Au-NPs por imersão 
dos filmes de poliméricos em solução coloidal de Au-NPs estabilizadas por citrato. A 
presença das nanopartículas nos filmes foi confirmada por XPS, DRX e SEM. Não foi 
possível esclarecer a natureza das interacções Au-S através da análise de XPS, uma vez que a 
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quantidade de Au detectada no filme é muito pequena. Os resultados de DRX apontam para 
uma orientação preferencial das nanopartículas segundo o plano (111). Verificou-se que a 
quantidade de Au-NPs nos filmes aumenta com o do tempo de imersão do PEDOTh na 
solução coloidal e, para o mesmo tempo de imersão, obtêm-se mais partículas nos filmes 
quando estas apresentam menores dimensões.   
Os resultados obtidos com os eléctrodos modificados de PEDOTh/Au-NPs na oxidação 
do AA, em meio aquoso, indicam a possibilidade de discriminação de dois processos: a 
oxidação do ião ascorbato a ácido dihidroascórbico e a oxidação do acido dicetogulónico. O 
segundo processo de oxidação só ocorreu nos eléctrodos preparados com as Au-NPs de 
menores dimensões (Ø ≈ 15 nm) devido, provavelmente, à maior área superficial conseguida 
neste caso. A actividade electrocatalítica dos eléctrodos modificados, preparados com 
nanopartículas de Ø ≈ 15 nm, não é afectada significativamente pelo modo de crescimento 
dos filmes poliméricos. Aquela actividade é máxima ao fim de 2 h de imersão decrescendo a 
partir desse tempo, presumivelmente, devido à ocorrência de agregação de NPs com a 
consequente diminuição da área superficial.  
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6 Conclusões Finais 
 
A combinação de técnicas electroquímicas, de microscopia, ópticas e espectroscópicas foi 
utilizada no presente trabalho para estudar a electropolimerização potenciodinâmica e 
potenciostática do EDOTh sobre platina em meio orgânico, a preparação de filmes de 
PEDOTh modificados pela incorporação do ião Fe(CN)63- e de nanopartículas de ouro  
(Au-NPs), e ainda as propriedades dos eléctrodos modificado, incluindo a sua actividade 
electrocatalítica para a oxidação do ácido ascórbico (AA). 
Os estudos sistemáticos da electropolimerização potenciodinâmica, variando o electrólito 
de suporte e a velocidade de varrimento, mostraram que o crescimento do polímero em 
presença de LiClO4 é favorecido face a TBAClO4 e TBAPF6, uma vez que o potencial 
necessário para a oxidação do monómero é menor e a quantidade de material polimérico 
formada de ciclo para ciclo é maior no primeiro electrólito. 
A análise dos transientes de corrente registados durante a deposição potenciostática do 
PEDOTh a diferentes potenciais, indicou que a formação de oligómeros precede a deposição 
do polímero, e permitiu distinguir as diferentes etapas de crescimento: nucleação progressiva, 
coalescência dos núcleos e crescimento tridimensional, ocorrendo este de forma não 
homogénea, como indicado pela alteração dos declives das curvas. 
O procedimento experimental desenvolvido para a aquisição dos dados elipsométricos 
durante a electropolimerização do EDOTh, permitiu obter informação sobre a evolução das 
propriedades ópticas dos polímeros ao longo do seu espessamento e também em função do 
potencial de eléctrodo. O modelo de formação de um filme composto por duas camadas 
homogéneas distintas provou ser uma boa aproximação para descrever a síntese de filmes de 
PEDOTh sob diferentes modos electroquímicos de crescimento, permitindo obter as 
propriedades ópticas (índice de refracção, n e coeficiente de extinção, k) e espessura dos filme 
em diferentes etapas do seu crescimento e a diferentes níveis de dopagem. 
No que respeita à electropolimerização em modo potenciodinâmico, a análise das curvas 
de ângulo de azimute, Ψ, vs. ângulo de fase, ∆, registadas ao longo do crescimento do 
polímero a diferentes valores de potencial, indicaram que durante a oxidação do PEDOTh a 
entrada de solvente, geralmente associada a um aumento de porosidade do filme, deverá 
ocorrer após o filme se encontrar já com um nível de dopagem elevado; a redução acontece em 
duas fases: a primeira corresponde à redução incompleta de um filme ainda poroso e a 
segunda ocorre a um sobrepotencial relativamente elevado devido à diminuição da porosidade 
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do filme com o decréscimo do potencial dificultar a expulsão dos restantes aniões dopantes. 
Os filmes sintetizados por esta via revelam a formação de uma camada interna até ao 11º ciclo 
de crescimento, com 30 a 35 nm; no entanto, à medida que o número de ciclos aumenta (até 
20 ciclos) desenvolve-se uma camada mais espessa (95 a 120 nm), com menor densidade 
óptica e mais absorsora que a primeira. A determinação das propriedades opticas e espessura 
das películas a partir dos dados experimentais só foi possível entre 0,465 e 1,180 V (em 
ambos os sentidos do varrimento de potencial), porque a valores inferiores as transformações 
redox ocorrem com grande magnitude e a velocidade com que as propriedades locais do 
polímero se modificam difere ao longo da sua espessura, impossibilitando a aplicação do 
modelo teórico empregue neste trabalho para o tratamento dos resultados.  
A evolução dos parâmetros elipsométricos Ψ e ∆ durante a electropolimerização em 
modo potenciostático, confirmou que a formação de oligómeros precede a deposição dos 
primeiros núcleos de polímero e revelou a obtenção de materiais com características ópticas 
semelhantes em TBAClO4 ou LiClO4 como electrólito de suporte Os filmes formados em 
ambos os meios são constituídos por uma camada interna, com cerca de 70 nm, e uma 
externa, com 125 ou 140 nm em presença de TBAClO4 ou LiClO4, respectivamente. Os 
resultados indicaram a formação de um material quimicamente semelhante ao longo de todo o 
processo de deposição em ambos os electrólitos (coeficiente de extinção idêntico ao longo de 
toda a espessura dos filmes). A partir da análise dos dados elipsométricos em função da carga 
de crescimento concluiu-se que a oxidação do EDOTh em presença de TBA+ deve ser 
dificultada comparativamente ao que acontece quando este é substituído por Li+, devido à 
possível interacção do TBA+ com o radical catião resultante da oxidação do monómero, 
conduzindo a uma menor reactividade deste último retardando, assim, o processo de 
electropolimerização; consequentemente, para a mesma carga de crescimento a utilização do 
catião Li+ conduz à formação de filmes mais espessos do que o TBA+.  
A análise dos dados elipsométricos permitiu ainda inferir sobre a influência do modo de 
electropolimerização nas propriedades do PEDOTh. Quando preparados em modo 
potenciodinâmico e potenciostático, no estado totalmente oxidado, os polímeros apresentam 
semelhantes valores de k em ambas as camadas, mas os primeiros são mais absorsores devido 
à estrutura mais compacta (a nível de cadeia polimérica) gerada por aquela via de 
polimerização, que dificulta a formação de um maior número de portadores de carga. No que 
respeita à espessura, os filmes preparados potenciodinamicamente exibem uma camada 
interna mais fina do que os obtidos a potencial constante em consequência dos rearranjos 
estruturais sofridos pelo PEDOTh em cada ciclo de polimerização, envolvendo a entrada e 
Capítulo 6 – Conclusões Finais 
 
166 
 
saída dos contra-iões e do solvente, que originam, a nível da cadeia polimérica, uma melhor 
organização estrutural do que aquela que é gerada no polímero crescido potenciostaticamente.  
As análises de microscopia de força atómica (AFM) obtidas in e ex situ forneceram 
informação sobre os estágios iniciais da deposição de PEDOTh e a evolução da sua 
morfologia durante o crescimento. Os filmes formados em modo potenciostático apresentaram 
uma estrutura granular, aumentando o diâmetro dos grãos com o incremento da carga de 
deposição. Durante o crescimento potenciodinâmico observou-se o desenvolvimento de 
aglomerados alongados de polímero cujas dimensões aumentaram com o número de ciclos de 
polimerização, resultando numa estrutura claramente fibrilar após 30 varrimentos de 
potencial. Logo, a melhor organização estrutural a nível da cadeia polimérica (apontada pelos 
resultados elipsométricos) deve reflectir-se na constituição de segmentos poliméricos 
conduzindo à formação de fibras.  
A caracterização electroquímica de filmes finos crescidos por ambos os modos de 
polimerização mostrou que a conversão do estado oxidado a reduzido (neutro) envolve apenas 
um processo quando aqueles são obtidos a potencial constante, enquanto que para os 
formados potenciodinamicamente surgem duas ondas de redução, devido à melhor 
organização estrutural promovida por esta via de polimerização. A existência destas duas 
ondas, como revelado pelos resultados elipsométricos, deve-se à diferente facilidade com que 
os contra-iões são expulsos de camadas poliméricas com diferentes graus de porosidade. As 
alterações morfológicas induzidas durante o processo de dopagem/de-dopagem (observadas 
por AFM in situ) são mais significativas nos filmes preparados em modo potenciostático do 
que em potenciodinâmico, devido à sua natureza mais densa, o que implica que a entrada e 
saída de iões da matriz polimérica seja mais difícil e, portanto, se observe uma reorganização 
morfológica/estrutural mais drástica nestes filmes poliméricos. No entanto, 
independentemente do método de síntese, o volume dos filmes finos aumenta cerca de 20 % 
após oxidação (observações obtidas por AFM ex situ). 
As propriedades morfológicas e estruturais dos filmes de PEDOTh, estudadas por 
microscopia electrónica de varrimento (SEM) e difracção de raios-X (DRX), dependem do 
electrólito de suporte e da velocidade de varrimento usados durante a síntese: obtiveram-se 
polímeros mais porosos a elevada velocidade de varrimento (100 mV s-1) em presença do 
catião TBA+ e do anião PF6-, relativamente a Li+ e ClO4-. O grau de cristalinidade aumentou 
quando se sintetizaram os polímeros em presença de LiClO4 e a baixa velocidade de 
varrimento (10 mV s-1). Os filmes espessos (200 ciclos de polimerização) formados em 
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presença de LiClO4 revelaram uma melhor organização estrutural do que os obtidos com 
menor número de ciclos de potencial (30 a 150). 
Prepararam-se eléctrodos de PEDOTh incorporando o ião Fe(CN)63- ou nanopartículas de 
ouro. As diferentes espécies foram inseridas nos filmes após polimerização, tendo a sua 
presença nos eléctrodos modificados sido confirmada por voltametria cíclica, DRX, XPS, e 
SEM. 
Os estudos voltamétricos dos filmes de PEDOTh/Fe(CN)63- em diferentes meios, 
mostraram que a sua conversão redox requer a participação de catiões da solução para a 
compensação de cargas, sendo as suas propriedades electroquímicas dependentes da natureza 
da solução electrolítica e do tipo de catiões do electrólito de suporte. Em meio misto 
(acetonitrilo com 8% H2O água) essa compensação é assegurada pelos protões, enquanto que 
em meio puramente orgânico (acetonitrilo) é realizada apenas por pequenos catiões (e. g. Li+). 
Na ausência destes últimos (e. g. meio contendo o ião TBA+), o polímero parece sofrer 
degradação, devendo ocorrer a remoção gradual dos iões Fe(CN)63- inseridos.  
A análise de XPS evidenciou a retenção de PF6- como anião dopante no PEDOTh puro e 
confirmou a presença de Fe3+ nos eléctrodos de PEDOTh/Fe(CN)63- apontando para uma 
dissociação parcial do complexo junto à superfície do polímero nos filmes mais espessos 
(formados com 60 a 120 ciclos de polimerização, comparativamente a 30 ciclos). Com o 
incremento de espessura verificou-se também um enriquecimento dos polímeros em azoto, 
provavelmente pela dopagem com aniões CN- poder ser favorecida nessa situação.  
Os eléctrodos de PEDOTh e PEDOTh/Fe(CN)63- foram usados com sucesso para a 
detecção de ácido ascórbico (AA) no meio misto. A oxidação do AA a ácido dihidroascórbico 
(ADH) ocorreu a um menor sobrepotencial em ambos os eléctrodos modificados em 
comparação com o eléctrodo de Pt. Estudos voltamétricos efectuados em meio misto, e em 
tampão fosfato, permitiram esclarecer o papel do complexo como mediador redox da 
oxidação do AA, o que apenas acontece no primeiro meio.  
A investigação das propriedades electrocatalíticas dos eléctrodos modificados de  
PEDOTh/Au-NPs para a oxidação do AA em meio aquoso indicou que nanopartículas de 
pequenas dimensões (Ø ≈ 15 nm) e com orientação preferencial segundo o plano (111), 
conduzem à oxidação do ião ascorbato a ADH e ainda à oxidação dos produtos da hidrólise 
do ADH. Quer em PEDOTh, quer em PEDOTh modificado com Au-NPs de maiores 
dimensões (Ø ≈ 38 nm), apenas se observou a primeira oxidação. A maior intensidade de 
corrente de pico de oxidação do AA a ADH foi conseguida nos eléctrodos de  
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PEDOTh/Au-NPs preparados com 2 h de imersão na solução coloidal de nanopartículas  
(Ø ≈ 15 nm). 
Os resultados obtidos permitem concluir que através de uma escolha selectiva das 
condições de preparação de eléctrodos de PEDOTh modificados com o complexo metálico ou 
com as nanopartículas de ouro, é possível obter novos materiais com capacidade para a 
detecção de AA em diferentes meios, apresentando melhor actividade electrocatalítica para a 
reacção de oxidação deste ácido do que o PEDOTh. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Anexo I 
 
169 
 
ANEXO I 
 
Espectros de XPS na região Fe (2p) dos compostos: a) K3[Fe(CN)6] e b) K4[Fe(CN)6] 
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ANEXO II 
 
Síntese das Au-NPs 
 
Sintetizaram-se suspensões coloidais de partículas de ouro de diâmetro médio de 15 e 38 
nm através do método de Turkevich [36, 37] por redução com citrato de sódio em meio 
aquoso a cerca de 100 ºC. A síntese foi realizada pela adição rápida de 2 mL de solução de 
citrato de sódio dihidratado a 0,5% (para a preparação das partículas de 15 nm de diâmetro) 
ou 0,1% (partículas de 38 nm) a uma solução de 5 µmol HAuCl4 em ebulição (em 19 mL 
H2O), vigorosamente agitada por um agitador magnético, resultando numa alteração de cor da 
solução de amarelo pálido para vermelho em alguns segundos. Manteve-se a mistura em 
ebulição e sob agitação por mais cerca de 5 minutos, desligando-se depois o aquecimento. A 
solução coloidal foi agitada durante mais 30 minutos. Após ter atingido a temperatura 
ambiente foi armazenada ao abrigo da luz a 4 ºC. Utilizaram-se razões de Au/agente redutor 
de, aproximadamente, 0,15 e 0,75.  
 
 
Caracterização por UV- Visível das Au-NPs 
 
Espectro de UV-Visível das Au-NPs sintetizadas com uma razão Au/Citrato de 0,15 (azul) e de 0,75 
(encarnado). 
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